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Introduction générale 
Il est aujourd’hui primordial d’utiliser une plus grande part de sources d’énergies alternatives 
et renouvelables (solaire, éolien, houlomotricité…), ainsi que de convertir et de stocker cette 
énergie à grande échelle et de façon rentable. C’est dans ce contexte que de nombreuses 
recherches ont été menées sur des systèmes de stockage électrochimique de l’énergie : ils ont 
un rendement énergétique élevé, une taille contrôlable, ainsi qu’une émission de dioxyde de 
carbone nulle lors de leur fonctionnement, ce qui en fait une alternative prometteuse au 
stockage hydroélectrique majoritaire aujourd’hui. Plus particulièrement, les accumulateurs 
électrochimiques, (Li-ion, Ni-MH…) et les supercondensateurs sont des systèmes 
complémentaires en termes de performances : les accumulateurs possèdent une haute densité 
d’énergie ; les supercondensateurs peuvent délivrer des grandes densités de puissance et sont 
donc les plus disposés à répondre aux critères de récupération d’énergie et d’accélération des 
véhicules électriques. Actuellement, les supercondensateurs symétriques à base de charbon 
actif sont les systèmes les plus aboutis et sont utilisés pour différentes applications de 
puissance telles que dans les outils portables ou les sauvegardes de mémoire.  
Les supercondensateurs présentent également un intérêt important pour les applications dans 
le domaine militaire. En effet, la Direction Générale pour l’Armement, à l’origine du 
financement de cette thèse, s’intéresse aux supercondensateurs pour des applications telles 
que le blindage intelligent, la projection ou la mobilité des missiles, les véhicules militaires 
électriques, les fantassins du futur, la détection et les transmissions à grande distance ou 
encore la gestion de l’énergie embarquée. Cependant leur faible densité d’énergie confine ces 
systèmes dans des applications de pics de puissance courts. Des matériaux autres que le 
carbone ont donc été envisagés pour répondre à des besoins de puissance pendant plus d’une 
dizaine de secondes. 
Les travaux réalisés dans le cadre de cette thèse sont consacrés à l’étude de matériaux pour 
supercondensateurs hybrides à haute densité d’énergie fonctionnant en milieu organique. Il 
s’agit d’utiliser des matériaux à insertion d’ions Li possédant une densité d’énergie beaucoup 
plus élevée que les carbones activés, et étant capables de la délivrer dans des délais brefs, 
typiquement inférieurs à la minute. Trois approches ont été étudiées afin d’augmenter la 
densité d’énergie : 
- l’utilisation d’un matériau à insertion d’ion Li qui permet l’augmentation de la 
capacité d’une électrode ; 
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- l’utilisation d’un matériau pseudocapacitif permet d’atteindre une capacité élevée à 
des régimes de charge/décharge important ; 
- l’utilisation d’un matériau à large fenêtre de potentiel permet d’augmenter la tension 
de fonctionnement de la cellule. 
Le premier chapitre de cette thèse sera consacré à la synthèse bibliographique. Après une 
présentation des principaux systèmes de stockage électrochimiques de l’énergie et leur 
fonctionnement, un état de l’art des supercondensateurs carbone/carbone, ainsi que les 
stratégies envisagées pour augmenter leur densité d’énergie, seront exposés. Les différents 
composants, leurs rôles et leurs effets sur les performances des supercondensateurs seront 
détaillés. Dans une troisième partie, les matériaux pseudocapacitifs et le mécanisme de 
stockage des charges mis en jeu seront décrits. Ces matériaux sont capables de stocker 
beaucoup plus de charges que les carbones activés en délivrant des puissances équivalentes. 
Utilisés dans des cellules hybrides, ils permettent d’augmenter la densité d’énergie des 
supercondensateurs. La dernière partie sera consacrée à l’état de l’art des supercondesateurs 
hybrides Li-ion, objets de cette thèse. Ces systèmes associent une électrode à insertion d’ions 
Li et une électrode de charbon actif pour augmenter la densité d’énergie. Plusieurs systèmes, 
certains commerciaux, montrent en effet des performances tout à fait intéressantes en termes 
de puissance et d’énergie.  
Le deuxième chapitre de la thèse donnera une description des matériaux et des techniques 
d’élaboration des cellules électrochimiques. Les principales techniques de caractérisation des 
matériaux et des cellules hybrides seront également décrites. 
Le troisième chapitre sera consacré à une étude électrochimique cinétique d’un LiFePO4 
enrobé de carbone. Ce matériau, bien connu dans le domaine des accumulateurs Li-ion, 
possède des caractéristiques intéressantes pour des applications de puissance.  
Le quatrième chapitre concernera les propriétés pseudocapacitives d’un Nb2O5. Des 
caractérisations électrochimiques et structurales effectuées sur des électrodes épaisses 
permettront de déterminer le mécanisme de stockage des charges intrinsèque de ce matériau.  
Le cinquième chapitre traitera d’un nouveau matériau dans le domaine du stockage 
électrochimique de l’énergie, le Ti2C, faisant partie de la famille des MXènes issue de 
l’exfoliation des phases MAX. L’intercalation du Li dans le volume du matériau sera mise en 
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évidence pour la première fois, et les propriétés électrochimiques cinétiques seront étudiées 
pour tester les performances de puissance du Ti2C.  
Dans chaque cas, les performances électrochimiques d’une cellule hybride associant le 
matériau étudié et une électrode de carbone activé seront mesurées en termes de densités de 
puissance et d’énergie, afin de valoriser l’utilisation de ces matériaux dans des dispositifs de 
puissance. 
Enfin, la conclusion générale résumera les principaux résultats de cette thèse, ainsi que les 
perspectives qui en découlent. 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique 
I) Le stockage électrochimique de l’énergie 
I-1. Bref historique 
Lorsqu’il expose en 1801 la première pile électrochimique constituée de disques de zinc et de 
cuivre empilés alternativement et séparés par des feuilles de tissu imbibées de saumure 
(solution concentrée de chlorure de sodium), Alessandro Volta devient le pionnier des 
générateurs électrochimiques, et met en évidence la possibilité de générer de l’électricité de 
façon contrôlée. En contestant la théorie de Galvani, selon laquelle l’électricité est générée par 
les fluides (courant), il prouve que « la différence du pouvoir d’extraction de deux métaux » 
est à l’origine de la différence de potentiel, et donc du passage du courant. Cette découverte a 
permis non seulement à Gaston Planté de fabriquer la première pile rechargeable dite 
« plomb-acide » en 1859, mais a également ouvert le champ à d’importantes découvertes, 
comme l’électrolyse de l’eau.  
Pourtant, les premiers travaux sur le stockage de l’électricité ont été réalisés bien avant la pile 
de Volta. Dès le 18ème siècle, de nombreuses expériences ont été menées sur l’électricité 
statique, responsable de l’attraction ou de la répulsion de différents objets frottés sur de 
l’ambre jaune. Cela a mené Stephen Gray à distinguer deux classes de matériaux : ceux 
sensibles à un champ électrique, les conducteurs, et les autres, les isolants. Mais comment 
stocker cette électricité ? En 1745 à Leyde aux Pays-Bas, Van Musschenbroek a été le 
premier à condenser cette énergie. Un fil de laiton chargé et immergé dans de l’eau contenue 
dans une bouteille en verre provoque une décharge dans les doigts du physicien hollandais 
lorsqu’il essaye de s’en saisir. Il avait créé le premier condensateur diélectrique, la bouteille 
de Leyde,1 plus tard modifiée par Bevis qui a tapissé la paroi de la bouteille d’une feuille 
métallique reliée à une armature en métal.2 Il déduit que la force de la décharge électrique 
dépend de la surface des deux électrodes, et non de la nature de l’isolant qui les sépare. Ces 
travaux ont été suivis par ceux d’Aepinus qui a séparé deux armatures métalliques par de l’air.  
A la même époque, Benjamin Franklin constate que l’électrisation d’une armature entraîne 
l’électrisation de l’autre, du fait de la présence de charges négatives et positives. Ces charges, 
séparées par un isolant électrique, ne peuvent s’annuler que si les deux armatures sont en 
contact. Il vient alors de mettre en évidence le stockage électrostatique de l’électricité (un 
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condensateur est constitué de deux armatures métalliques séparées par un matériau 
diélectrique, à l’interface desquels les charges sont stockées). 
I-2. Les différents systèmes de stockage électrochimique de l’énergie 
On distingue principalement deux mécanismes de stockage de charge : le stockage faradique 
qui fait intervenir des réactions d’oxydoréductions, et le stockage capacitif qui met en jeu le 
phénomène d’interactions électrostatiques. 
I.2-1. Le stockage faradique 
• Principe du stockage faradique 
Les systèmes faradiques mettent en jeu des réactions d’oxydoréductions (rédox) des 
matériaux constituant les électrodes. Le degré d’oxydation des matériaux d’électrodes est 
modifié par le transfert de charges lors de la réaction électrochimique. Des électrons sont 
générés à l’anode (oxydation), alors qu’ils sont consommés à la cathode (réduction). Cet 
échange d’électrons entre les deux électrodes crée ainsi un courant électrique dans l’ensemble 
du circuit électrique. Anode et cathode sont séparées par un électrolyte isolant électronique, 
au travers duquel le passage du courant est assuré par les ions (cations et anions) ; l’ensemble 
constitue un générateur électrochimique. L’exemple de la pile Daniel est montré sur la Figure 
I-1. 
 
Figure I-1 : Représentation schématique du fonctionnement de la pile Daniel lors de la 
décharge. 
 
Cu2+Zn2+
Cu0Zn0
Pont salin (jonction ionique)
SO42-
1,1 V
e-e-
Zn0→ Zn2+ + 2e- Cu2+ + 2e- → Cu0
Cathode (réduction)Anode (oxydation)
Na+
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On distingue deux types de générateurs électrochimiques : 
- les piles, chargées à leur état initial, se déchargent une seule fois. C’est le cas des 
piles alcalines, ou des piles primaires au lithium. 
- les accumulateurs électrochimiques, déchargés à l’état initial, se déchargent et se 
rechargent pendant un nombre limité de cycles. C’est le cas des accumulateurs au 
plomb-acide, Ni-Metal Hydride, Nickel-Cadmium, ou des accumulateurs Li-ion. 
Dans cette thèse, seul le fonctionnement des accumulateurs Li-ion sera présenté.  
• L’accumulateur Li-ion 
L’élément lithium présente plusieurs avantages : il possède la plus faible masse molaire des 
métaux (6,94 g.mol-1), une densité de 0,53 g.cm-3 et est facilement malléable. Il est également 
l’élément le plus électropositif avec un potentiel de -3,04 V vs SHE ; des cellules ayant des 
tensions supérieures à 3 V sont donc facilement réalisables. Cependant, l’enthalpie libre de 
réaction du lithium avec l’eau étant très négative (-290 kJ mol-1), il réagit violemment avec 
l’eau, dégageant une forte quantité de chaleur selon la réaction : 
2Li + 2H2O → 2LiOH + H2     (I-1) 
Il est donc nécessaire d’utiliser des électrolytes non-aqueux. De plus, le lithium métal ne peut 
pas être utilisé comme tel en tant qu’électrode négative dans les cellules rechargeables, car la 
réduction des ions Li+ en lithium métal provoque une croissance anarchique de dendrites à sa 
surface. Un court-circuit peut alors se produire, pouvant donner lieu à l’ouverture de la 
cellule. Pour palier à ce problème, plusieurs solutions ont été envisagées : contenir la 
formation de dendrites par l’utilisation d’un électrolyte polymère solide fonctionnant à des 
températures supérieures à 80°C,3 ou bien utiliser d’autres matériaux afin de remplacer le 
lithium métal,4 ce qui est le cas du Li-ion. Les accumulateurs Li-ion doivent leur nom au fait 
que le lithium se trouve seulement sous sa forme ionique Li+. 
Trois découvertes majeures ont conduit à la mise au point des accumulateurs Li-ion. En 1977, 
Stanley Whittingham invente le concept d’électrode positive à insertion, dans laquelle des 
ions lithium sont intercalés dans du TiS2.5 Lorsqu’il intercale du lithium dans une électrode 
négative de carbone graphite en 1982, B. Scrosati énonce le concept de « rocking-chair 
battery », pour laquelle le lithium métallique est absent.4 La même année John B. 
Goodenough utilise pour la première fois un oxyde lamellaire de cobalt, LiCoO2, en tant 
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qu’électrode à intercalation d’ions Li+, toujours utilisé dans les accumulateurs Li-ion 
aujourd’hui. 6  Les brevets ont été déposés par la société japonaise Sony qui produit les 
premiers accumulateurs Li-ion commerciaux en 1991. De nos jours, les accumulateurs Li-ion 
constituent les sources de stockage de l’énergie les plus utilisées dans les dispositifs 
électroniques fonctionnant à température ambiante. 
La Figure I-2 montre une représentation schématique du fonctionnement d’un accumulateur 
Li-ion composé d’une électrode positive de LiCoO2 et d’une électrode négative de carbone 
graphite dans un électrolyte organique.  
 
Figure I-2 : Représentation schématique de la composition et du fonctionnement d’un 
accumulateur Li-ion lors de la charge et de la décharge. 
Lors de la charge de l’accumulateur, l’électrode négative se réduit (intercalation du lithium) 
selon la réaction :  
C6 + xLi+ + xe-  C6Lix     (I-2) 
pendant que l’électrode positive est oxydée selon la réaction : 
LiCoO2  Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-     (I-3) 
Cependant, la capacité du LiCoO2 est limitée par les modifications structurales importantes 
pour les phases pauvres en lithium, et pour obtenir une bonne réversibilité, le taux d’insertion 
x est généralement limité à 0,6 Li+ échangés (entre 3 et 4,2 V vs Li), soit une capacité 
spécifique de 150 mAh.g-1.7 
Les matériaux d’électrodes à insertion d’ions Li sont caractérisés par leur potentiel de réaction 
électrochimique, E, ainsi que par leur capacité spécifique (par unité de masse ou de volume). 
Le potentiel électrochimique E est définie par la nature des couples rédox et l’état 
LiCoO2
e-
Charge
graphite
Li+
_+
LiCoO2
e-
Décharge
graphite
Li+
+_
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d’avancement de la réaction en tenant compte des interactions entre les ions insérés selon 
l’équation :8 
 =   −  	 −  2,3

  

     (I-4) 
Avec : 
• E’0 le potentiel standard apparent du couple rédox (V vs. SHE) 
• R : la constante des gaz parfaits (= 8,314 J.mol-1.K-1) 
• T : la température (K) 
• n : le nombre d’électrons transférés dans la demi-réaction 
• F : la constante de Faraday (= 96500 C.mol-1) 
• δ = x/xmax : la fraction des sites occupés par les ions Li+, et x le nombre de moles 
de Li insérés dans le matériau 
• U : l’énergie d’interaction moyenne entre un ion et ses plus proches voisins (J.mol-
1) (U > 0 : interactions répulsives ; U < 0 : interactions attractives) 
Lorsque les interactions sont répulsives, le deuxième terme et le troisième terme de l’équation 
I-4 varient dans le même sens avec l’augmentation de δ, donc la variation du potentiel en 
fonction du nombre de site occupés, dE/dδ, dépend du taux d’occupation δ. L’insertion et 
l’extraction du Li+ se produisent dans une seule phase et le potentiel varie avec l’état de 
charge. Dans le cas où les interactions sont nulles voire faiblement attractives, le deuxième 
terme de l’équation I-4 est négligeable et le potentiel varie aussi avec δ. En revanche lorsque 
les interactions entre les ions intercalés et leurs plus proches voisins sont fortement 
attractives, le terme U/F est prédominant et varie de façon inverse au troisième terme avec 
l’augmentation de δ. dE/dδ est donc indépendant du taux d’occupation (le potentiel de 
réaction est constant). L’insertion se produit alors dans un équilibre entre deux phases de 
composition différente, comme c’est le cas pour la plupart des matériaux 2 D utilisés dans les 
accumulateurs Li-ion.8 Ces différents cas sont représentés dans la Figure I-3. 
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Figure I-3 : Relation entre le potentiel d’électrode et le taux d’occupation des sites δ dans un 
oxyde AδMO2, calculé pour plusieurs valeurs de U.8 
La capacité Q est définie par la nature des couples rédox mis en jeu et par la quantité de 
matière, elle est exprimée en mAh.g-1 (ou en Ah.kg-1) selon : 
 =  . ×       (I-5) 
Avec x le nombre de moles Li+ insérés par mole de matériau, F la constante de Faraday 
(C.mol-1), M la masse molaire du matériau (g mol-1). La Figure I-4 montre les caractéristiques 
de quelques matériaux d’électrodes positives et négatives en fonction de leur potentiel et de 
leur capacité spécifique. 
 
Figure I-4 : Différents matériaux d’électrodes négatives et positives classés selon leur 
potentiel et leur capacité spécifique.9 
U > 0
U = 0
U < 0
δ dans AδMO2
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Les accumulateurs Li-ion possèdent les densités d’énergie les plus élevées parmi les  
systèmes de stockage électrochimiques et sont actuellement de l’ordre de 250 Wh.kg-1 (ou 
550 Wh.L-1). Cependant, les densités de puissance sont limitées par les nombreux processus 
mis en jeu, car les cinétiques de réaction sont contrôlées par les énergies d’activation des 
réactions d’oxydoréductions et par le transport de matière et/ou d’électrons dans le volume 
des électrodes. Les matériaux utilisés sont en effet souvent constitués d’oxydes de métaux de 
transition possédant une conductivité électronique faible (de l’ordre de 10-10 à 10-15 S.cm-1). 
De plus, le changement de volume des matériaux et la formation de produits de réactions, tels 
des gaz indésirables lors de la réaction décroissent le rendement et le nombre de cycles de ces 
systèmes. Les densités de puissance maximales pour les accumulateurs Li-ion actuels sont de 
l’ordre de 1 kW.kg-1, et la vitesse d’oxydation et de réduction des matériaux d’électrode, 
appelée vitesse C, est en constante amélioration. Par définition, une vitesse de C/n correspond 
à l’échange équivalent de x = 1 ion Li+ par unité formulaire en un temps de n heures. 
De par leur densité d’énergie élevée et leur puissance spécifique toujours plus importante, les 
accumulateurs Li-ion sont des candidats prometteurs pour répondre aux besoins énergétiques 
des véhicule automobiles hybrides ou tout électrique. Toutefois, de nombreuses améliorations 
(capacité, cyclabilité, densités d’énergie et de puissance) sont nécessaires afin de répondre 
aux besoins énergétiques actuels. 
- Electrolytes 
Typiquement, les accumulateurs Li-ion possèdent des tensions de fonctionnement élevées 
(4 V). Des électrolytes non-aqueux sont utilisés, possédant une large fenêtre de stabilité 
électrochimique, et contenant des ions Li+ en quantité suffisante pour être consommés à 
chaque électrode et maintenir une conductivité ionique suffisante au sein de l’électrolyte. En 
1993, Guyomard et Tarascon ont mis au point un électrolyte à base d’un mélange de 
carbonates et d’un sel de LiPF6. Composé de diméthyle carbonate (DMC) acyclique et 
d’éthylène carbonate (EC) cyclique dans un rapport 1:1 en volume, cet électrolyte a montré 
une stabilité jusqu’à un potentiel de 5,1 V vs Li sur une électrode positive de LiMn2O4.10 De 
plus, lorsque du Li+ est intercalé dans une électrode négative de graphite, cet électrolyte 
permet la formation d’une couche de passivation à la surface qui protège l’intégrité de 
l’électrode au cours du cyclage en évitant la co-intercalation de molécules de solvant et 
l’exfoliation du graphite, et la consommation irréversible d’électrolyte lors des cycles 
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suivants. La conductivité ionique du LP30 de 10 mS.cm-1 à température ambiante en fait 
l’électrolyte le plus utilisé aujourd’hui dans les accumulateurs Li-ion. 
 
I.2-2. Le stockage capacitif  
Le stockage dit « capacitif » se distingue des accumulateurs puisque les charges sont stockées 
de façon électrostatique. Par exemple, dans le cas d’un condensateur diélectrique, lorsque 
deux électrodes métalliques séparées par un isolant sont polarisées avec une différence de 
potentiel ∆E, le matériau diélectrique subit un champ électrique perpendiculaire aux 
armatures, à la surface desquelles une accumulation de charges de signes opposés se produit. 
La quantité de charges électriques Q stockée à l’interface est proportionnelle à la tension ∆E 
selon : 
 =  × ∆      (I-6) 
 
Avec : 
• Q : la quantité d’électricité stockée (C) 
• C : la capacité de l’électrode (F) 
• ∆E : la tension (V) 
On définit généralement un condensateur par sa capacité C exprimée en Farads selon : 
  =  !"!#$%       (I-7) 
Avec : 
• εr la permittivité relative du diélectrique (sans unité) ; 
• ε0 la permittivité du vide (8,85.10-12 F.m-1) ; 
• S l’aire de surface de l’interface diélectrique/électrode (m2) ; 
• d la distance entre les deux électrodes (m). 
La quantité de charges électriques que le système peut stocker est donc directement liée à la 
nature du diélectrique, ainsi qu’à la géométrie de l’interface entre l’électrode et le diélectrique 
(rapport S/d). Le stockage électrostatique permet au condensateur diélectrique de se charger et 
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de se décharger en quelques microsecondes, voire quelques nanosecondes, de façon réversible 
et pendant un nombre quasi-illimité de cycles. 
NB : Il est nécessaire de différencier la capacité d’un accumulateur (mAh.g-1) et la capacité 
d’un condensateur (F.g-1). Bien que ces termes soient différenciés en anglais (« capacity » et 
« capacitance » respectivement), il est sujet à confusion en français, et une attention 
particulière sera apportée à la définition de chaque terme tout au long de cette thèse.  
Les supercondensateurs sont des systèmes de stockage de l’énergie fonctionnant sur le même 
principe que les condensateurs diélectriques, mais possèdent une capacité largement 
supérieure. 
II) Les supercondensateurs : 
II-1. Historique 
Le premier brevet déposé concernant les supercondensateurs est celui de Becker de la société 
General Electrics, en 1957.11  Il s’agit d’un supercondensateur basé sur des électrodes en 
carbone poreux déposés sur de l’acier inoxydable dans un électrolyte aqueux de H2SO4. 
Toutefois, le principe de stockage des charges n’est à l’époque pas entièrement élucidé ; il 
n’est pas décrit dans la description de l’invention. C’est entre 1966 et 1970 que Sohio 
(Standard Oil Company Of Ohio) Corporation dépose plusieurs brevets sur les 
supercondensateurs à base de graphite, en utilisant un électrolyte organique permettant 
d’augmenter la tension de fonctionnement.12 Leurs recherches ont permis d’établir le lien 
entre les travaux de Helmholtz sur la capacité de double couche effectués en 1879,13 et le 
processus de stockage des charges au niveau de l’interface électrode/électrolyte, qui sera 
détaillé plus tard. 
En 1975, la société japonaise NEC (Nippon Electric Company) rachète la licence de Sohio et 
lance la production trois ans plus tard des premiers « supercapacitors ». 14  Les premiers 
modèles apparaissent sur le marché en 1982. A cette époque, les capacités de quelques farads 
et leur faible densité d’énergie (0,5 Wh.kg-1) n’autorisent leur utilisation que pour des 
applications de faible puissance, notamment pour la sauvegarde de mémoire. Plusieurs 
sociétés ont alors commercialisé des supercondensateurs, comme le Japonais Matsushita 
Electric Industrial Corporation (ou Panassonic) avec ses modèles « Gold Capacitor », ou 
l’Américain Elna et sa gamme « Dynacap ». 
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Dès 1985, la société russe ECOND a envisagé l’application des supercondensateurs dans les 
véhicules électriques hybrides. Les supercondensateurs PSCap ont été développés, avec des 
capacités supérieures à celles proposées par japonais et américains. 
Au début des années 1990, la société Maxwell lance le « DOE Ultracapacitor Development 
Program » financé par le Department Of Energy américain dans le but d’utiliser les 
supercondensateurs dans les véhicules hybrides électriques.15 Il en découle en 1991 la gamme 
BoostCap qui offre des capacités de 5 à 3000 F, et des densités d’énergie de 1 à 5 Wh.kg-1, 
pour des puissances spécifiques pouvant atteindre 20 kW.kg-1. Maxwell devient alors leader 
mondial du secteur. En 1994, ECOND expose des supercondensateurs sur des modèles de 
véhicules électriques hybrides d’exposition. Le marché est alors en pleine expansion, et 
Panasonic présente en 1999 des supercondensateurs de 2000 F et 2,3 V.  
 
Figure II-1 : Les supercondensateurs de leurs débuts avec a) la bouteille de Leyde, b) le 
modèle de Sohio, aux modèles actuels avec c) les modèles de Maxwell et d) Nesscap. 
En Europe, le Français Batscap propose en 2006 des supercondensateurs avec des 
performances équivalentes à celles des produits Maxwell. Le Tableau II-1 résume les 
performances de quelques systèmes commerciaux issus des quatre principales compagnies. 
Fabricant Tension Capacité Résistance série 
Densité 
d’énergie 
Puissance 
spécifique 
Masse 
Batscap 2,7 V 2600 F 0,35 mΩ 5,3 Wh.kg-1 20 kW.kg-1 0,5 kg 
Maxwell 2,7 V 3000 F 0,29 mΩ 6,0 Wh.kg-1 12 kW.kg-1 0,51 kg 
Nippon 
Chemicon 
2,5 V 3000 F 7,0 mΩ 4 Wh.kg-1 4,3 kW.kg-1 0,42 kg 
NessCap 2,7 V 3000 F 0,22 mΩ 5,68 Wh.kg-1 9,7 kW.kg-1 0,54 kg 
Tableau II-1 : Produits de quelques fabricants et leurs performances. 
a) b)
c) d)
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La Figure II-2 représente le diagramme de Ragone de différents systèmes de stockage 
électrochimique de l’énergie qui représente la densité de puissance en fonction de la densité 
d’énergie. Les condensateurs diélectriques possèdent une très haute puissance spécifique de 
plusieurs centaines de milliers de W.kg.-1, et une très faible densité d’énergie, puisqu’ils se 
chargent et se déchargent de façon électrostatique en des temps de l’ordre de la microseconde. 
A l’opposé, les accumulateurs électrochimiques au lithium possèdent des densités d’énergie 
de plus de 150 Wh.kg-1 mais montrent des constantes de temps de charge/décharge de 
plusieurs heures, diminuant la puissance délivrée.  
 
Figure II-2 : Le diagramme de Ragone compare différents systèmes de stockage 
éléctrochimique de l’énergie. 
Les supercondensateurs, indifféremment appelés Condensateurs à Double Couche 
Electrochimique (EDLC) ou ultracondensateurs, se positionnent de façon intermédiaire entre 
ces deux technologies en termes de puissance et d’énergie. Ils présentent une densité 
d’énergie plus élevée (~ 5 Wh.kg-1) que les condensateurs dits « classiques », et une puissance 
spécifique plus importante (~ 10-20 kW.kg-1) que les accumulateurs électrochimiques, ceci 
impliquant des constantes de temps de l’ordre de quelques secondes. 16  Dans un premier 
temps, seuls les supercondensateurs symétriques à base de carbone seront décrits. 
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II-2. Applications des supercondensateurs 
Les applications des supercondensateurs sont nombreuses, et les constructeurs proposent des 
modèles variés dont les capacités s’échelonnent de quelques farads à plusieurs milliers de 
farads. Depuis quelques années, les supercondensateurs ont démontré leur fiabilité dans les 
systèmes embarqués. Leur durée de vie et leur coût de maintenance quasi-nul en font un 
composant de choix pour de nombreuses applications. Si les premières applications ont 
longtemps été cantonnées à la sauvegarde de mémoire informatique, ils ont été rapidement 
utilisés pour l’alimentation des outils portables nécessitant des apports de puissance, comme 
les visseuses électriques, et plus généralement en électronique de puissance.  
Le domaine des transports est le principal champ d’applications visé pour les 
suspercondensateurs. La meilleure illustration de leur fiabilité dans ce domaine est la 
certification que lui a délivrée la société Airbus, puisque des modules de 56 cellules de 100 F 
sont installés à bord de l’A380. Cet avion de ligne civil est équipé de portes plus lourdes que 
celles d’autres appareils, et sont donc contrôlées électriquement. Grâce à leur fiabilité 
d’utilisation et leur coût d’entretien nul, les supercondensateurs sont utilisés pour fournir la 
puissance nécessaire à l’ouverture d’urgence des 16 portes latérales. Le système est capable 
de fonctionner dans une vaste gamme de température (-40°C à +70°C), et est certifié pour 25 
ans.17 
Leur constante de temps de l’ordre de la seconde permet également la récupération de 
l’énergie de freinage des véhicules. Dans des villes comme Cologne, Dresde ou Madrid, des 
systèmes de stockage stationnaires à base de supercondensateurs ont été installés à bord de 
tramways pour récupérer l’énergie lors de leur arrêt en station. Ces systèmes développés par 
Siemens et appelés « SITRAS » 18  sont installés dans les sous-stations du réseau 
d’alimentation et ont permis en 2002 d’effectuer des économies de 30%, grâce à la capacité 
de ces stockeurs de fournir des pics de puissance lorsque le tramway démarre. Au total 1300 
supercondensateurs Maxwell de 2600 F et 2,7 V constituent un stockeur SITRAS. Pesant 5,5 
tonnes, il est capable de fournir une puissance de 1 MW dans un rayon de 3 km, ce qui permet 
de réaliser une économie de puissance moyenne de 50 kW. En terme de coût, cela revient à 
réaliser des économies annuelles de près de 150 000 €, en plus d’éviter l’émission de plus de 
300 tonnes de CO2 par an. 
Des systèmes embarqués à base de supercondensateurs sont également utilisés pour récupérer 
l’énergie de freinage. L’exemple du tramway sans caténaire reflète parfaitement ce principe. 
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Lors de l’arrêt à une station, les modules situés sur le toit du tramway sont chargés en une 
dizaine de secondes, puis libèrent une énergie suffisante pendant une centaine de secondes 
pour atteindre la station suivante. Ce système, développé par la société Bombardier, toujours 
en partenariat avec Maxwell et appelé « MITRAC », a été testé dès 2003 à Mannheim en 
Allemagne. 19  Les 384 cellules de 2,7 V et 3000 F fournissent 7 kWh aux 4 voitures du 
tramway, ce qui permet réduire l’énergie consommée de près de 30 %, et la demande en 
puissance maximale de 50 %. De plus, du point de vue de l’esthétique urbain, l’absence de 
caténaires est un avantage. 
L’association des supercondensateurs avec des accumulateurs Li-ion est également étudiée 
dans le cas des véhicules hybrides. Les supercondensateurs récupèrent ici aussi l’énergie de 
freinage, pour la restituer lors des phases d’accélération ou bien dans les phases de démarrage 
(fonction « start and stop »). Un module de deux supercondensateurs est associé avec un 
alterno-démarreur dans le système e-HDI développé par PSA, sur les Citroën C4 et C5, et 
400 000 véhicules en sont déjà équipés. L’implémentation prochaine de ces systèmes sur les 
modèles diesel permet, selon PSA, de diminuer de 15% la consommation en carburant et 
d’être en accord avec la norme européenne sur les émissions de dioxyde de carbone de 130 
grammes de CO2 émis pour 100 km. 20  Les supercondensateurs permettent également de 
fournir des pulses de courant lors du démarrage des moteurs, notamment à basse température. 
 
Figure II-3 : Quelques applications des supercondensateurs dans le domaine des transports 
a) le système MITRAC installé sur le tramway de Prague, b) le système SITRAS de Siemens, 
c) le système e-HDI de la Citroën C5. 
a) b)
c)
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Dans le domaine des énergies renouvelables, les supercondensateurs sont intégrés dans le 
système d’orientation des pales d’éoliennes. Les pales sont reliées à un rotor dont la vitesse 
dépend de celle du vent. La vitesse nominale du rotor est ensuite maintenue constante par 
l’ajustement des pales par rapport à la direction du vent. L’énergie emmagasinée dans les 
supercondensateurs intégrés au système de propulsion assure le mouvement des pales pendant 
plus de 30 secondes.21 
Dans le domaine militaire, les supercondensateurs sont testés sur le banc ECCE. Le banc 
ECCE est un véhicule hybride électrique série à 4 roues indépendantes d’une puissance 
nominale en propulsion de 120 kW électrique. L’énergie nécessaire au fonctionnement de ce 
véhicule est produite par deux moteurs diesel HDi, associés à un alternateur et à un 
redresseur. L’énergie de freinage est récupérée dans une association d’accumulateurs plomb-
acide avec deux modules de supercondensateurs, chacun constitués de 108 cellules de 3500 F 
en série, avec une tension nominale de 270 V. Ces packs de supercondensateurs fournissent 
au véhicule un courant de 400 A, pendant les 20 premières secondes du régime transitoire, ce 
qui équivaut à une puissance de 216 kW.22 
Des designs novateurs comme des supercondensateurs flexibles, sont désormais possibles. La 
matière active peut être déposée sur des textiles,23 ou bien être auto-supportée.24 Ceci ouvre le 
champ à de nouvelles applications, par exemple pour fournir de la puissance à des 
composants électroniques flexibles présents sur les uniformes militaires, comme représenté 
sur la Figure II-4-b. C’est dans cette perspective qu’a été imaginé le fantassin du futur, 
également appelé « Fantassin à Equipement et Liaisons INtégrés » (FELIN), dont les 
premières combinaisons ont été vendues en 2008 par la société Sagem à l’armée française qui 
les a mises en service en 2010. 25  Des accumulateurs Li-ion assurent une autonomie 
énergétique de 24 heures, afin d’alimenter des équipements périphériques comme les lunettes 
de tir ou les jumelles à intensification de lumière et infrarouges, ainsi que les équipements 
intégrés comme les interfaces homme-machine, les GPS ou les systèmes ostéophoniques. Par 
la suite, les supercondensateurs pourraient permettre d’augmenter l’autonomie des soldats en 
récupérant de l’énergie provenant de cellules solaires ou de patchs piézoélectriques dans des 
délais cours. De plus, leur fiabilité ainsi que leurs performances dans une gamme de 
température étendue sont autant d’avantages vis-vis d’une telle utilisation. 
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Figure II-4 : a) La plateforme ECCE, b) une représentation schématique de 
supercondensateurs intégrés aux vêtements et uniformes militaires.26 
Le choix du supercondensateur aux dépends d’autres systèmes de stockage est basé sur 
plusieurs paramètres. Bien que leur densité d’énergie soit faible et leur coût par Wh reste 
élevé par rapport aux accumulateurs électrochimiques, le prix au kW reste bas, et leur coût de 
maintenance nul, leur cyclabilité infinie et leurs faibles pertes entre énergie stockée et énergie 
utilisée en font un composant fiable et sans alternatives pour certaines applications, comme le 
souligne Miller.26 Par conséquent, le coût par cycle est négligeable, et le nombre croissant 
d’applications des supercondensateurs témoigne de ses avantages. 
II-3. Le stockage des charges dans les supercondensateurs carbone/carbone 
Le stockage des charges d’un supercondensateur a lieu dans la double couche 
électrochimique. Une description de celle-ci ainsi que l’effet de ce mécanisme sont présentés 
dans ce chapitre. 
II.3-1. La double couche électrochimique 
Lorsqu’une électrode est plongée dans un électrolyte liquide, un excès de charges 
superficielles à l’électrode et une accumulation de charges ioniques à sa surface forment la 
double couche électrochimique, représentée sur la Figure II-5. D’après Stern, elle est 
constituée d’une couche compacte, ou couche de Helmholtz CH, et d’une couche diffuse Cdiff, 
ou couche de de Gouy-Chapman. Le modèle de Grahame tient compte d’une couche 
supplémentaire dans la couche compacte de Helmholtz, qui est divisée en un plan interne et 
un plan externe. Dans le cas d’un électrolyte aqueux, le plan interne est défini par le centre 
des anions désolvatés adsorbés de façon irréversible à l’électrode. Le plan externe correspond 
aux cations solvatés, selon le modèle de Helmholtz.27 
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Figure II-5 : Représentation schématique de la double couche électrochimique selon le 
modèle de Gouy-Chapman-Stern et Grahame. 
La capacité C de l’électrode est définie selon l’équation I-7, et dans ce cas la distance 
d’approche des ions à l’électrode d (en m) correspond au rayon hydrodynamique de l’ion, 
tenant compte de la couche de solvatation. 
La capacité d’un supercondensateur étant étroitement liée à la surface de l’interface 
électrochimique, les densités d’énergie et de puissance sont donc également tributaires de 
celle-ci. Selon l’équation I-7, augmenter la surface spécifique des électrodes revient à 
augmenter la capacité de la double couche. Les supercondensateurs mettent en jeu des 
matériaux d’électrodes possédant de très grandes surfaces spécifiques et peuvent donc 
atteindre des capacités de plusieurs Farads par grammes. 
II.3-2. Le fonctionnement d’un supercondensateur 
Les supercondensateurs sont constitués de deux électrodes de carbone déposées sur des 
collecteurs de courant métalliques, entre lesquels un séparateur poreux assure l’isolation 
électronique. Le tout est immergé dans un électrolyte dans lequel les ions assurent la 
continuité électrique. La majorité des électrolytes sont constitués d’ions dissous dans un 
solvant liquide, et bien que des électrolytes solides puissent être utilisés ils ne seront pas 
abordés dans cette thèse. Lors de la polarisation du supercondensateur, les anions et les 
cations sont adsorbés à la surface des électrodes positives et négatives respectivement, comme 
le montre la Figure II-6, et structurent la double couche électrochimique. Plutôt que des 
électrodes planes, les supercondensateurs mettent en jeu des matériaux de très grandes 
surfaces spécifiques, entre 1000 et 2000 m2.g-1. Typiquement, la densité d’ions à la surface 
des carbones donne des capacités de double couche électrochimique par unité de surface entre 
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10 et 20 µF.cm-2 en fonction de l’électrolyte utilisé. Par conséquent, des capacités spécifiques 
de l’ordre de 100 F.g-1 sont atteintes. L’absence de réactions rédox des supercondensateurs 
leur permet de se charger et se décharger de manière réversible pendant un nombre quasi-
illimité de cycles.28 
 
Figure II-6 : a) Représentation schématique d’un supercondensateur chargé. 
- Energie et puissance spécifiques 
Outre leur capacité, les supercondensateurs sont caractérisés par leur densité d’énergie et leur 
puissance spécifique. La densité d’énergie maximale est définie par l’équation II-1 : 
&'( =  ) ×  ×' . . *∆'(+
)
    (II-1) 
Avec : 
• Wmax la densité d’énergie maximale stockée (Wh.kg-1) ; 
• C la capacité spécifique du supercondensateur (F.g-1) 
• ∆Emax la tension maximale de fonctionnement (V) 
• m la masse du supercondensateur (kg) 
La puissance spécifique maximale du supercondensateur est calculée à partir de : 
,'( =  
*∆-./0+1
2 ×  × '      (II-2) 
Avec R la résistance série équivalente du supercondensateur (Ω). 
Ces deux équations définissent les performances du supercondensateur sur le diagramme de 
Ragone (Figure II-2). On remarque dans les deux précédentes équations que l’énergie et la 
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puissance spécifiques maximales dépendent toutes deux du carré de la tension maximale. Ce 
paramètre est donc primordial pour augmenter les performances de ces systèmes. 
La tension de la cellule est limitée par la fenêtre de stabilité électrochimique de l’électrolyte. 
Il est donc nécessaire d’utiliser des électrolytes possédant un domaine d’électro-activité le 
plus grand possible, pour augmenter à la fois énergie et puissance. La puissance, principale 
caractéristique d’un supercondensateur, est inversement proportionnelle à la résistance série 
équivalente de la cellule. La résistivité électrique des matériaux d’électrode utilisés, la 
résistance de contact avec les collecteurs de courant, la résistivité ionique de l’électrolyte 
contribuent à la résistance globale du supercondensateur et doivent donc être diminuées pour 
optimiser la puissance spécifique. La densité d’énergie dépendant de la capacité des matériaux 
d’électrode, beaucoup d’efforts sont entrepris afin de développer des carbones de grande 
surface plus capacitifs ainsi que de nouveaux matériaux comme des oxydes pseudocapacitifs, 
détaillés plus loin. 
Un compromis est alors à trouver entre densité de puissance et densité d’énergie, car 
l’augmentation d’un paramètre entraîne irrémédiablement la diminution de l’autre (Cf 
diagramme de Ragone, Figure II-2). Tout l’enjeu est donc d’augmenter la densité d’énergie 
(puissance) sans sacrifier la densité de puissance (énergie). 
II-4. Les composants d’un supercondensateurs et leurs rôles 
II.4-1. Les collecteurs de courant 
Les collecteurs de courant assurent le contact électrique entre la matière active et le circuit 
extérieur. Leur résistivité électrique doit donc être la plus faible possible. De même, ils 
doivent posséder une bonne stabilité chimique dans l’électrolyte utilisé, ainsi qu’une stabilité 
électrochimique aux potentiels appliqués. Ils doivent être mécaniquement légers et résistants, 
afin de contribuer le moins possible à la masse totale du dispositif. L’aluminium est utilisé en 
électrolyte organique, car il possède un domaine d’immunité compatible avec la gamme de 
potentiel étudiée (environ 3 V). Cependant l’aluminium n’est pas utilisé en électrolyte aqueux 
car il n’est pas stable (corrosion, passivation, dissolution par anodisation). La résistance de 
contact entre la matière active et le collecteur de courant contribue de façon importante à la 
résistance interne d’un supercondensateur, et doit également être diminuée.29 L’optimisation 
de l’interface entre le collecteur de courant et la matière active a fait l’objet de plusieurs 
thèses au laboratoire,30,31 et le traitement de surface des collecteurs de courant en aluminium 
sera décrit dans le chapitre 2 de cette thèse. 
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II.4-2. Les électrolytes 
Le choix de l’électrolyte est déterminant pour les performances du supercondensateur. En 
effet, sa conductivité ionique est étroitement liée à la puissance, et la fenêtre de stabilité 
électrochimique à la tension de la cellule donc à l’énergie et à la puissance. En outre, pour que 
les réactions d’adsorption et de désorption des ions de l’électrolyte se produisent de manière 
rapide et sur la totalité de la surface des électrodes, l’électrolyte liquide doit avoir totalement 
accès à la porosité. La mouillabilité de l’électrolyte sur le carbone doit donc être la plus élevée 
possible.32 La température d’utilisation est également un paramètre de plus en plus pris en 
considération au regard des applications actuelles. La conductivité ionique est calculée par 
l’équation : 
3 = 4 ∑ 677877      (II-3) 
Avec  
• σ : la conductivité ionique (S.m-1) 
• F : la constante de Faraday (C.mol-1) 
• zi : la charge de l’ion i (nombre de valence, sans unité) 
• Ci : la concentration des ions i (mol.m-3) 
• µi : la mobilité des ions i (m2.V-1.s-1) 
La mobilité des ions dépend de la viscosité de l’électrolyte η (en Pa.s), de la charge des ions q 
(en C), ainsi que de leur taille définie par le rayon hydrodynamique d’une espèce solvatée, ou 
rayon de Stockes ri (en m) selon : 
87 =  |:|;<=>      (II-4) 
Les électrolytes aqueux possèdent une fenêtre de stabilité thermodynamique limitée à 1,23  V, 
contrainte par les potentiels d’électrolyse de l’eau. Les électrolytes organiques présentent des 
stabilités en potentiel pouvant atteindre 3 V. Par exemple, les électrolytes à base d’acétonitrile 
ou de carbonate de propylène permettent d’atteindre des tensions maximales de 2,7 V et 3 V 
sur une électrode de carbone, respectivement. Les mélanges à base de carbonate utilisés dans 
le cas particulier des accumulateurs Li-ion, ou encore les liquides ioniques peuvent permettre 
d’atteindre des tensions encore plus élevées, jusqu’à 4 V. 33  Toutefois, les électrolytes 
organiques et les liquides ioniques possèdent des conductivités inférieures à celles des 
électrolytes aqueux, ce qui augmente la résistance interne du supercondensateur et affecte 
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donc la puissance du système. De plus, les ions et les molécules de solvant de l’électrolyte 
étant plus volumineux, ceci entraîne une baisse de la densité de charges à la surface du 
carbone et donc diminue la capacité spécifique des électrodes. Le Tableau II-2 récapitule les 
caractéristiques des électrolytes décrits ci-dessus. 
Nature de l’électrolyte Aqueux Organique Liquide ionique 
Stabilité électrochimique (V) ≤ 1,2 ≤ 5 3 à 6 
Conductivité ionique (mS.cm-1) > 400 ≤ 100 < 15 
Température (°C) -20 à +50 -40 à +80 -100 à +400 
Tableau II-2 : Propriétés physico-chimiques des électrolytes. 
Actuellement, l’acétonitrile et le carbonate de propylène (PC) sont les solvants les plus 
utilisés pour les électrolytes dans les supercondensateurs commerciaux. Des études ont 
montré que les sels d’amonium quaternaires permettent d’obtenir les conductivités les plus 
élevées dans les électrolytes organiques. 34  Typiquement, un sel de tetraéthylammonium 
tétrafluoroborate (NEt4BF4) est utilisé. Quelques propriétés de ces électrolytes sont résumées 
dans le Tableau II-3 : 
Electrolyte  1M NEt4BF4/acétonitrile 1M NEt4BF4 / PC 
Conductivité à 25°C (mS.cm-1)  56 13 
Constante diélectrique εR 36,6 66,1 
Fenêtre électrochimique 2,7 3,0 
Viscosité (mPa.s) à 25°C 0,38 2,72 
Temp. fusion (°C) -43,8 -48,8 
Temp. ebullition (°C) 81,6 242 
Tableau II-3 : Propriétés physiques de différents électrolytes pour supercondensateurs. 
Bien que plus délicats à utiliser du fait de son faible point éclair (5°C), les électrolytes à base 
d’acétonitrile sont préférés au PC en Europe, car ils possèdent une conductivité ionique plus 
élevée et une viscosité plus faible. 
II.4-3. La matière active 
Il est nécessaire d’utiliser une électrode non polarisable, électriquement conductrice et 
possédant une grande surface spécifique afin d’atteindre des capacités élevées. Le carbone est 
un matériau dont il est facile de développer la porosité grâce aux différentes structures 
carbonées existantes (sp2, sp3...). Il est également bon conducteur électronique et stable 
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électrochimiquement dans une large gamme de potentiel (~ 3 V). Par conséquent, le carbone 
sous différentes formes a été testé en tant qu’électrode pour les supercondensateurs,16,35,36,37 y 
compris les nanotubes de carbone,38 les feuilles de graphène,39 les oignons de carbone,40 les 
fibres,41 les noirs de carbone,42 les carbones dérivés de carbures,43ou les charbons actifs.44 Ces 
derniers sont majoritairement utilisés en tant que matière active dans les supercondensateurs, 
car ils possèdent une surface spécifique très élevée, une conductivité électrique de l’ordre de 
50 S.cm-1, une bonne stabilité thermique, une excellente résistance à la corrosion pour un coût 
modéré.45 Ils sont produits par une première étape de carbonisation de précurseurs organiques 
sous atmosphère inerte. Des matériaux naturels (coquille de noix de coco, bois, charbon), ou 
synthétiques (polymères) peuvent être utilisés comme précurseurs. Après la carbonisation, 
l’activation permet de créer des pores dans la structure amorphe du carbone, créant un réseau 
aléatoire et interconnecté de porosité et développant une surface spécifique pouvant atteindre 
3000 m2.g-1. 
L’IUPAC a proposé de classer les pores en trois catégories selon leur diamètre moyen :  
• Les macropores dont le diamètre est supérieur à 50 nm ; 
• Les mésopores dont le diamètre est compris entre 2 et 50 nm ; 
• Les micropores dont le diamètre est inférieur à 2 nm 
 
Figure II-7 : Représentation schématique d’un grain de charbon actif, montrant les 
macropores, les mésopores, et les micropores.46 
Une représentation schématique d’un grain de charbon actif est montrée dans la Figure II-7.46 
La surface spécifique ainsi que la distribution en taille de pores sont déterminées 
expérimentalement à l’aide de l’adsorption d’un gaz, en général de l’azote, de l’argon, ou du 
CO2, puis dans la plupart des cas analysées par la méthode BET (Brünauer-Emmet-Teller). 
II-5. Les stratégies énvisagées pour augmenter la densité d’énergie des 
supercondensateurs. 
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Afin d’augmenter la densité d’énergie des supercondensateurs (W = ½.C.∆E2), plusieurs axes 
de recherche ont été développés. Le premier est de synthétiser de nouveaux électrolytes 
possédant une fenêtre de stabilité électrochimique élevée. Le deuxième consiste à améliorer la 
capacité des charbons actifs en prenant en compte les caractéristiques de l’électrolyte. Enfin, 
une autre voie consiste à développer d’autres matériaux que les carbones, mettant en jeu des 
réactions faradiques rapides de surface afin d’augmenter la capacité. Ce mécanisme est appelé 
pseudocapacité. 
II.5-1. Les liquides ioniques à température ambiante 
Les liquides ioniques à température ambiante (RTILs) sont des sels dont la température de 
fusion est inférieure à 25°C. Ce sont des sels composés d’un anion et d’un cation dont l’un 
d’eux au moins est organique. Leurs avantages, lorsqu’ils sont utilisés comme électrolyte dans 
les systèmes électrochimiques sont : leur très large fenêtre de stabilité électrochimique,33 
(tensions utilisables de l’ordre de 4 V), leur très faible tension de vapeur, leur stabilité 
thermique élevée et leur capacité calorifique élevée. L’ensemble de ces caractéristiques leur 
permet de répondre aux problèmes de sécurité des accumulateurs Li-ion peuvant subir un effet 
Joule important au cours des cyclages.47 De plus, ils sont souvent moins toxiques que les 
électrolytes organiques classiques. 
Cependant, le choix des anions et des cations est crucial pour déterminer la fenêtre de 
potentiel. Par exemple, la fenêtre de stabilité du 1-éthyl-3-méthyl-imidazolium 
bis(trifluorométhanesulphonyl)imide (EMI-TFSI) est limitée à 2,9 V du fait de l’électro-
activité du cation EMI+ à la surface du carbone. De plus, leur viscosité élevée induit des 
conductivités ioniques de l’ordre du mS.cm-1 à température ambiante et une faible 
mouillabilité, augmentant donc la résistance du supercondensateur. Les liquides ioniques ne 
permettent donc pas de délivrer des puissances spécifiques élevées à température ambiante ; 
cette solution seule ne peut donc permettre l’élaboration de supercondensateurs performants.  
II.5-2. Augmenter la capacité des carbones. 
II.5.2-1 Etude de la corrélation taille des ions/taille des pores 
Les supercondensateurs carbone/carbone sont intéressants car ils offrent des puissances 
élevées avec des coûts relativement bas de matière active.45 La capacité des charbons actifs 
peut être considérée en première approche comme proportionnelle à leur surface spécifique 
(équation I-7). De nombreux travaux ont donc été entrepris pour augmenter la capacité de la 
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matière active en développant des carbones poreux de haute surface spécifique. Cependant, il 
a été montré que cette approche avait des limites. En testant des charbons actifs de plusieurs 
surfaces spécifiques, Kötz et al ont montré qu’à des valeurs supérieures à 1500 m2.g-1, la 
capacité massique ne dépasse pas 100 F.g-1,48 comme le montre la Figure II-8. 
 
Figure II-8 : Capacité spécifique en fonction de la surface spécifique de carbones activés 
mesurée par BET.48 
Ils attribuent cette limite à la diminution de l’épaisseur de la paroi des pores du carbone avec 
l’augmentation de la surface spécifique. Ce resserrement de la distance entre les pores 
diminue l’effet d’écran du carbone, ce qui a pour effet d’augmenter les interactions répulsives 
entre les ions et de diminuer les interactions attractives entre les ions et le carbone. Dans une 
étude précédente, Shi émet l’hypothèse que la capacité dépend en fait de la distribution en 
taille des pores.49  
C’est dans ce cadre que les travaux menés par Chmiola et al ont montré l’importance de la 
corrélation entre la taille des ions de l’électrolyte et la taille des pores des électrodes de 
carbone.50 Dans cette étude, des carbones dérivés de carbures de titane (TiC-CDCs) ont été 
utilisés comme matière active. Ils sont produits à partir de la chloration en température de 
carbure de titane selon : 
?@ + 2 )
B'C.DEEF ?@2*+ +      (II-5) 
La particularité du carbone obtenu est sa distribution en taille de pore monodisperse et 
contrôlable selon la température de la réaction II-6.51 Il a donc été possible d’obtenir des 
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carbones de haute surface spécifique exempts de groupes fonctionnels de surface, dont la 
taille des pores est contrôlée à des dimensions sub-nanométriques. En utilisant les TiC-CDCs, 
ils ont mis en évidence une augmentation anormale de la capacité, de l’ordre du double, 
lorsque la taille des pores diminue en-dessous du nanomètre. Par cette étude, il a été possible 
de déduire que les ions solvatés, dont la taille est supérieure au diamètre des pores 
sub-nanométriques, perdent au moins une partie de leur couche de solvatation pour accéder à 
ces pores,52,53 invalidant alors le modèle jusque là en vigueur et selon lequel les micropores ne 
contribuent pas à la capacité. En étudiant le comportement électrochimique des CDCs dans un 
liquide ionique de EMI-TfSI, ils ont remarqué que la capacité mesurée est maximale lorsque 
la taille des ions correspond au diamètre moyen des pores du carbone,54,55 comme le montre la 
Figure II-9. 
 
Figure II-9 : Capacité normalisée par la surface du carbone en fonction de la taille des pores 
des CDCs préparés à différentes températures. La capacité maximale correspond à la taille 
moyenne des ions.54 
Depuis, de nombreuses études sont menées afin de comprendre le comportement des ions 
dans les espaces confinés des micropores. L’origine de cette capacité exacerbée est attribuée à 
une distance d’approche plus faible accompagnée d’une désolvatation partielle des ions.56,57 
Les travaux sont toujours en cours pour comprendre également les phénomènes à l’origine du 
transport rapide des ions dans ces nanopores.58 
Même si les performances des supercondensateurs carbone/carbone peuvent être améliorées 
en adaptant la taille des ions avec la taille des pores des carbones poreux, l’augmentation de la 
capacité ne permet pas d’atteindre une densité d’énergie dépassant les 10 Wh.kg-1. D’autres 
approches ont donc été étudiées afin d’augmenter la capacité des électrodes, comme le 
développement d’électrolytes stables à haut potentiel, l’ajout de fonctions actives à la surface 
0,43 nm
0,76 nm
0,79 nm
0,29 nm
EMI+
TFSI-
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des carbones, l’utilisation de matériaux pseudocapacitifs, ou l’association d’électrodes 
faradiques dans les systèmes hybrides. Ces approches sont présentées dans ce qui suit. 
II.5.2-2 Fonctionnalisation de surface des carbones 
D. Qu a étudié l’influence de la présence de groupes fonctionnels à la surface du carbone sur 
les propriétés électrochimiques. Il montre que certains groupes fonctionnels de surface 
peuvent subir une réaction d’oxydoréduction réversible et donc avoir un effet bénéfique sur 
capacité du système, si la cinétique des réactions faradiques est suffisamment rapide.32 En 
suivant ses observations, différents traitements chimiques des carbones poreux ont été 
développés pour ajouter volontairement des fonctions rédox de surface. Ces fonctions rédox 
de surface servent à : (i) améliorer la mouillabilité des électrodes, et (ii) à favoriser des 
réactions faradiques rapides avec des centres électrochimiquement actifs (groupes azotés, 
oxygénés, phosphorés) qui augmentent la capacité du matériau. Par exemple, Frackowiak et 
al ont étudié l’effet d’une substitution partielle d’atomes de carbone par de l’azote.59  Ils 
notent une augmentation de la capacité de l’électrode avec les carbones contenant le plus 
d’azote dans un électrolyte d’acide sulfurique. Les auteurs attribuent ce phénomène à 
l’augmentation du nombre de sites hydrophiles polaires, donc une augmentation de l’aire de 
surface accessible à l’électrolyte grâce à une meilleure mouillabilité, et la génération de 
charge due aux réactions faradiques. Pour un taux de substitution de 2,6 % en masse, des 
capacités de 180 F.g-1 on été mesurées, comme montré sur la Figure II-10. 
 
Figure II-10 : Capacité spécifique en fonction de la fréquence pour différents carbones 
activés contenant de l’azote (PAN-A : 7,2 % et PVPox-A : 2,6 % massiques).59 
L’inconvénient de cette approche est l’utilisation d’un électrolyte de 1M H2SO4, acide et 
difficilement jetable. Une autre étude menée par H. Teng et al s’est focalisée sur l’effet des 
Chapitre 1 : Etude bibliographique 
34 
fonctions oxygènes à la surface d’un carbone activé sur la capacité dans un électrolyte d’acide 
sulfurique.60 L’augmentation de la capacité des carbones activés oxydés a été attribuée à la 
présence de fonctions carbonyles et/ou quinones (doubles liaisons C=O). Ces fonctions 
remplissent plusieurs rôles : elles subissent des réactions faradiques, elles fournissent plus de 
sites d’adsorption des protons, et elles facilitent un excès de capacité de double couche dû aux 
changements locaux de densité de charge électronique (une affinité plus grande avec les 
protons en milieu acide). De plus, la mouillabilité des carbones dans les électrolytes aqueux, 
due aux sites polaires, provoque l’augmentation de la capacité jusqu’à 150 F.g-1. 
Malgré une diminution de la capacité de double couche reliée à une obturation partielle de la 
microporosité des carbones activés par les molécules greffées,61 des capacités de 195 F.g-1 et 
160 F.g-1 ont été mesurées avec des molécules telles que l’anthroquinone 62  ou la 
polyaniline.63,64 
Si le greffage moléculaire permet d’augmenter la capacité de la matière active, les groupes 
actifs de surface ont pour inconvénient majeur de provoquer un courant de fuite responsable 
d’une auto-décharge importante et d’entrainer une dégradation des performances en cyclage 
(Figure II-11). Ces systèmes nécessitent de plus amples améliorations pour devenir fiables et 
conserver les avantages de cyclabilité et de réversibilité d’un supercondensateur. 
 
Figure II-11 : a) Courant de fuite et potentiel à circuit ouvert d’un carbone poreux activé 
avec une solution de KOH et présentant un nombre important de fonctions oxygènes de 
a)
b)
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surface, et b) capacités spécifiques de différents carbones poreux activés avec KOH en 
fonction du nombre de cycles.65 
Afin d’augmenter la capacité des supercondensateurs tout en conservant leurs caractéristiques 
de système de puissance, d’autres matériaux que les carbones ont été développés. Ces 
matériaux peuvent être à base de polymères, d’oxydes métalliques ou de nitrures, et mettent 
en jeu des réactions rédox très rapides. Ils sont appelés matériaux pseudocapacitifs. 
III) La pseudocapacité 
III-1. Définition 
Le terme de « pseudocapacité » a été utilisé pour la première fois par Conway pour décrire 
l’électrosorption d’atomes d’hydrogène (et plus tard le dépôt de cations métalliques) sur une 
électrode de métal. 66  Il définit la notion de pseudocapacité quand, pour des raisons 
thermodynamiques, la quantité de charges q nécessaire à la progression du processus de 
l’électrode est une fonction linéaire du potentiel E. La dérivée dq/dE correspond alors à un 
comportement capacitif, bien qu’elle soit d’origine faradique.67 La réponse du courant i à une 
variation linéaire du potentiel E s’exprime donc selon : 
@ =  ×  %-%G       (III-1) 
Avec C la capacité en F. Le terme a été repris pour décrire le comportement électrochimique 
de l’oxyde de ruthénium utilisé pour la production commerciale du Cl2, dont la forme du 
voltampérogramme est comparable à la réponse d’une électrode capacitive soumise à une 
perturbation linéaire du potentiel,68 comme le montre la Figure III-1. 
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Figure III-1 : Voltampérogramme d’une électrode de RuO2 de 8 mg.cm-2 obtenu à 50 mV.s-1 
dans un électrolyte de H2SO4 et NaCl.69 
Ces cas mettent donc en évidence un comportement électrochimique analogue à une capacité 
issu de réactions faradiques. Les réactions faradiques sont en fait présentes dans tous les 
systèmes électrochimiques, y compris les supercondensateurs classiques, dues par exemple 
aux fonctions de surface. Ainsi, la capacité de double couche et la pseudocapacité peuvent 
être distinguées par leur circuit électrique équivalent, comme il est montré sur la Figure III-2.  
 
Figure III-2 : Circuits électriques équivalents a) d’une capacité et b) d’une pseudo-capacité. 
Un condensateur Cdl en parallèle avec une résistance de fuite Rf représente généralement une 
simple capacité (Figure III-2-a). La pseudocapacité (Figure III-2-b) est caractérisée par Cφ en 
série avec une résistance de transfert de charge RTC, le tout en parallèle avec une deuxième 
résistance Rf appelée résistance de fuite et dépendant du potentiel. Dans le cas de la 
pseudocapacité, la réaction faradique a lieu à travers le circuit RfCφ d’une manière réversible, 
et est donc bénéfique à la capacité du système. 
Dans la majorité des cas, le stockage pseudocapacitif des charges se produit sur quelques 
nanomètres d’épaisseur à la surface des particules, ou bien dans une faible profondeur 
d’intercalation. Le terme pseudocapacité fait donc souvent référence à un phénomène mettant 
en jeu des réactions faradiques réversibles (rapides) à la surface des matériaux actifs. Le 
nombre de sites actifs gouverne alors les relations thermodynamiques du potentiel, qui dépend 
du taux de recouvrement θ de ces sites selon l’équation : 
 =  ′ −  H −  

 I 
J
J  0 < θ < 1 (III-2) 
Avec U l’énergie en J.mol-1 d’interaction moyenne entre l’ion et ses plus proches voisins (U > 
0 : interactions répulsives ; U < 0 : interactions attractives). Dans ce cas les interactions ion-
ion sont fortement répulsives, et le second terme de l’équation III-2 est prédominant par 
rapport au troisième terme, et le potentiel varie linéairement avec le taux de recouvrement θ, 
contrairement au cas des matériaux d’insertion de Li (équation I-4). En d’autres termes, ces 
Cdl
Rf
a) Cdl
Rf
R2
Cφ
b)
RTC
Rf
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interaction ion-ion contribuent à l’énergie nécessaire à l’oxydation (ou à la réduction) d’un 
site actif. Le terme (U/F)θ induit une variation du potentiel standard apparent E’0 selon l’état 
de charge du système, caractérisé par θ. Cette déviation du potentiel E’0 provoque une 
multitude de potentiels rédox apparents E’’0 proches les uns des autres qui forment une 
variation linéaire du potentiel en fonction de l’avancement de la réaction. Ainsi, un 
comportement capacitif égal à la somme des réactions faradiques caractérisées par les 
potentiels E’’0 est observé sur les signaux électrochimiques des matériaux pseudocapacitifs 
(Figure I-3).  
Conway a établit une comparaison entre un comportement cinétique faradique et 
pseudocapacitif en termes de réversibilité.70 En effet, tous les matériaux rédox utilisés dans 
les accumulateurs électrochimiques subissent une transformation structurale qui implique un 
réarrangement cristallographique responsable d’une hystérésis ∆E entre les potentiels rédox 
lors de la charge et de la décharge, ainsi que de l’irréversibilité de ces systèmes. Ce 
phénomène d’hystérésis peut être facilement caractérisé en applicant une variation linéaire du 
potentiel, même à faible vitesse, comme le montre l’exemple de la signature électrochimique 
d’un matériau de type accumulateur Li-ion, de type capacitif (carbone poreux) et 
pseudocapacitif (RuO2) dans la Figure III-3. Un matériau pseudocapacitif est donc caractérisé 
par une réversibilité totale du signal électrochimique, définie par une symétrie par rapport à 
l’axe (Ox), ou décrite comme une « image miroir », entre la réduction et l’oxydation, et est 
très similaire à une capacité (Figure III-3-b et c). De plus, la quantité de charges passée est 
proportionnelle au potentiel (équation I-6). Ce sont les différences fondamentales entre une 
réaction faradique et une réaction pseudocapacitive.  
 
Figure III-3 : Signaux électrochimiques a) d’un matériau d’accumulateur Li-ion (LiFePO4), 
b) d’une capacité, et c) d’une pseudocapacité. Les deux derniers sont complètement 
réversibles (symétrie des signaux par rapport à l’axe (Ox)).70 
I (mA)
E (V vs. Li)
I (mA)
E (V vs. Li)
∆E
E (V vs. Li)
3,53,4 3,63,33,2
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Il convient d’insister sur le fait que la pseudocapacité est d’origine faradique, et n’est pas due 
à l’accumulation électrostatique de charges à une surface comme c’est le cas dans la double 
couche électrochimique. Par conséquent, elle excède les valeurs de capacité généralement 
obtenues avec les carbones, et justifie donc l’intérêt de ces systèmes en ajoutant à la capacité 
de double couche la contribution réversible de Cφ. Cependant, les réactions faradiques 
impliquent un transfert de charge qui est souvent à l’origine d’un phénomène d’autodécharge 
et d’une cyclabilité limitée. Il convient donc d’évaluer le type d’application visée, selon le 
nombre de cycles voulus ou la capacité désirée. Différents matériaux présentent un 
comportement pseudocapacitif, comme les polymères conducteurs électriques, certains 
nitrures ou oxydes métalliques. 
III-2. Les polymères conducteurs électriques 
Les polymères conducteurs électriques (PCEs) sont également appelés « métaux 
synthétiques » grâce à leur conductivité électrique élevée (de 1 à 100 S.cm-1).71  Ils sont 
constitués d’une succession de liaisons saturées et insaturées entre les atomes de carbone 
hybridés sp2, ce qui leur confère une configuration plane. Cette configuration est nécessaire 
pour une bonne conduction électrique, car elle favorise le recouvrement des orbitales Pz du 
carbone qui conduit à une hybridation de type π. La forte conjugaison des orbitales π est 
responsable de la conductivité électrique. L’introduction de charges dans le polymère 
provoque des réactions faradiques et produit une variation continue du potentiel : c’est la 
raison pour laquelle ces matériaux sont définis comme pseudocapacitifs. Lorsqu’un polymère 
conducteur est utilisé comme électrode, la réaction électrochimique fait intervenir le 
dopage/dédopage du polymère selon que des électrons sont injectés ou arrachés. Lorsque le 
polymère est dopé, les ions de l’électrolyte sont insérés dans la chaîne polymérique afin de 
conserver localement l’électroneutralité. Les termes « dopage n » et « dopage p » sont alors 
utilisés pour décrire les réactions de réduction et d’oxydation respectivement, selon les 
réactions : 
   
 
Polymère (0) + e(-) + Cation(+) Polymère (-),Cation(+) 
Dopage n
Dédopage n
Polymère (0) + Anion(-) Polymère (+),Anion(-) + e-
Dopage p
Dédopage p
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La plupart des PCEs impliquent un dopage p, plus facile à obtenir que le dopage n, sensible à 
l’oxydation à l’air ambiant, ce qui diminue sa durée de vie. De plus, la conductivité 
électronique des PCEs dopés n est généralement plus faible, ce qui augmente la résistance de 
l’électrode et diminue la capacité. Le Tableau III-1 montre les capacités de quelques PCEs 
lors du dopage. 
 
PCE Conductivité (S.cm-1) Type de dopage Capacité (F.g-1) 
Polypyrrole 10 - 50 p 240 
Polyaniline 0,1 - 5 p 530 
Polythiophène 300 - 400 
p 260 
n - 
Poly(3-méthylthiophène) >500 
p 220 
n 165 
Tableau III-1 : Propriétés électrochimiques de quelques PCEs. 
Cependant, la réversibilité coulombique des PCEs est faible, et attribuée à un phénomène de 
« charge-trapping », responsable du piégeage partiel des ions dans l’enchevêtrement des 
chaînes polymères, empêchant leur extraction. Typiquement, les supercondensateurs à base de 
PCEs subissent une perte de plus de 10% de la capacité en 1000 cycles, ce qui fait que ces 
matériaux sont aujourd’hui délaissés pour de type d’application. De plus, les propriétés 
isolantes des polymères dédopés ainsi que la faible tension de fonctionnement limitent les 
densités de puissance d’énergie de ces supercondensateurs. 
III-3. Les oxydes métalliques 
Les oxydes métalliques sont largement étudiés dans le domaine des accumulateurs Li-ion et 
des supercondensateurs, car un grand nombre de composés peuvent être synthétisés, et des 
caractéristiques électrochimiques variées en dépendent. Certains de ces oxydes métalliques 
présentent un comportement pseudocapacitif. 
Parmi ces matériaux, l’oxyde de ruthénium et l’oxyde de manganèse sont les plus étudiés car 
des capacités de plusieurs centaines de farads sur une large fenêtre de potentiel peuvent être 
atteintes à des vitesses élevées. La vaste majorité des oxydes pseudocapacitifs fonctionnent en 
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électrolyte aqueux. Cependant, quelques exemples de matériaux fonctionnant en électrolyte 
organique seront donnés.  
III.3-1. Le RuO2 en milieu aqueux 
L’oxyde de ruthénium amorphe hydraté a certainement été le matériau de ce type le plus 
étudié, car il possède une conductivité électronique élevée de 3.102 S.cm-1, et 3 états 
d’oxydation accessibles sur les couples rédox de surface, répartis sur 1,4 V, à l’origine d’une 
capacité théorique de 1036 F.g-1. La Figure III-4 montre la courbe de voltampérométrie 
cyclique du RuO2 dans un électrolyte de H2SO4, à 50 mV.s-1.  
 
Figure III-4 : Voltampérogramme d’une électrode de RuO2 dans H2SO4 à 50 mV.s-1.27 
La forme rectangulaire du voltammogramme est caractéristique d’un comportement capacitif. 
De plus, les « bosses » présentes sur le signal électrochimique sont situées aux mêmes 
potentiels lors des scans anodiques et cathodiques, rendant le signal électrochimique 
symétrique par rapport à l’axe (Ox). La réaction électrochimique a été décrite comme un 
transfert électronique réversible issu de l’adsorption des ions H+ à la surface du RuO2 selon 
l’équation :  
RuIVOx(OH)y + δH+ + δe-RuIV-xOx-δ (OH)y+ δ   (III-3) 
Avec 0 < x < 2. La forme rectangulaire du signal électrochimique observée sur la Figure III-4 
a été attribuée au changement d’état d’oxydation continu du RuO2 de +II à +IV. Des capacités 
aussi élevées que 720 F.g-1 ont été mesurées pour le RuO2.0,5 H2O dans l’acide sulfurique.72  
Cependant, le coût prohibitif et la toxicité du RuO2 rendent son utilisation à grande échelle 
impossible. D’autres oxydes métalliques ont également été étudiés pour leur propriétés de 
pseudocapacité, tels que, Fe3O4,73 NiO,74 et MnO2 car ils sont moins toxiques et présentent un 
moindre coût. Le V2O5 a également été envisagé car manifeste une capacité intéressante de 
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170 F.g-1 mais peut être cancérigène par inhalation. Aujourd’hui, le MnO2 est le plus étudié et 
utilisé, mais offre une capacité utilisable plus modeste. 
III.3-2. Le MnO2 en milieu aqueux 
Le MnO2 est considéré comme l’alternative la plus prometteuse au RuO2, car il possède une 
capacité théorique de 1233 F.g-1 sur la base du calcul de la réduction totale du Mn+IV en 
Mn+III. La limite supérieure du potentiel est fixée par la formation d’oxygène ou l’oxydation 
du Mn+IV en Mn +VII, la limite inférieure par la réduction du Mn+III en Mn+II, espèce soluble 
en solution. Typiquement cyclé sur 0,9 V, le MnO2 fonctionne dans des électrolytes neutres et 
non toxiques tels que LiCl, LiNO3, Na2SO4, ou K2SO4. Bien que la masse molaire apparente 
du MnO2 dépende de sa teneur en eau (taux d’hydratation) et en cations de l’électrolyte, ainsi 
que du rapport Mn+IV/Mn+III dans le composé initial, la capacité pratique avoisine tout de 
même les 1000 F.g-1 en couche mince. 75  Le voltampérogramme rectangulaire obtenu est 
typique d’un comportement pseudocapacitif mettant en jeu le changement continu du degré 
d’oxydation, comme le montre la Figure III-5. 
 
Figure III-5 : Voltampérogramme d’un MnO2 dans un électrolyte de K2SO4.16 
Les composés en poudre faiblement cristallisés ont été les plus étudiés. La pseudocapacité du 
MnO2 amorphe a été attribuée à l’adsorption en surface des cations C+ de l’électrolyte, 
accompagnée de l’insertion réversible des protons H+ dans la structure selon les réactions : 
MnO2 + H+ + e-MnOOH     (III-4) 
MnO2 + C+ + e-MnOOC     (III-5) 
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Différentes études sur le MnO2 amorphe en poudre ont été menées et montrent des capacités 
spécifiques entre 100 et 250 F.g-1 selon l’électrolyte utilisé. Quelques résultats sont résumés 
dans le Tableau III-2. 
Electrolyte Capacité (F.g-1) 
Densité de courant ou 
vitesse de balayage 
Epaisseur/masse 
de l’électrode 
Référence 
0,5M K2SO4 260 0,5 mA.cm-2 5 mg.cm-2 76 
5M NaBr 79 2 mV.s-1 100 µm 77
 
5M LiNO3 145 2 mV.s-1 100 µm 77 
0,1M Na2SO4 166 2 mV.s-1 100-200 µm 78 
Tableau III-2 : Capacité spécifique de quelques MnO2 amorphe dans différents électrolytes. 
De plus, les tests en cyclage ont montré une excellente stabilité de la capacité après 1000 
cycles (100%), ce qui fait du MnO2 amorphe un matériau appropriée pour 
pseudocondensateur.78 
Les phases cristallisées du MnO2 ont été également étudiées grâce à leur capacité avoisinant 
celle du MnO2 amorphe selon la structure.75 Plusieurs polymorphes du MnO2 sont connus et 
se différencient par l’arrangement des octaèdres MnO6. Par une étude in-situ de diffraction 
des rayons X en rayonnement synchrotron, Favier et al ont pu caractériser les mécanismes de 
stockage des charges dans différents allotropes de MnO2, dans des électrolytes de LiCl et de 
KCl.79 Ils montrent ainsi que les canaux de diffusion, leur dimension (1, 2 ou 3 D) ainsi que 
leur inter connexion, sont responsables de la réponse électrochimique rapide du MnO2.80 En 
effet, la capacité augmente avec la dimension de la structure de 1D à 3D. De plus, parmi les 
matériaux possédant une structure monodimensionnelle, la capacité massique la plus élevée 
est atteinte avec les canaux de diffusion les plus larges, comme le montre le Tableau III-3. 
Structure  Cryptomelane OMS-5 Birnessite Spinelle 
dimension 1D 1D 2D 3D 
C (F.g-1)  125 217 225 241 
Representation 
schématique de 
la structure 
 
 
 
 
Tableau III-3 : Différentes structures de MnO2 et leurs caractéristiques, les capacités sont 
mesurée en voltampérométrie cyclique à 2 mV.s-1 sur des films de 200 µm d’épaisseur.80 
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Ces résultats mettent en évidence l’importance de la microstructure sur la capacité massique 
du MnO2. Les performances de puissance, le faible coût et l’impact environnemental bénin 
font de ce matériau un candidat avantageux pour augmenter la capacité des 
supercondensateurs. Pourtant, la faible conductivité électronique de l’oxyde (~10-6 S.cm-1) 
nécessite une quantité importante de carbone conducteur dans l’électrode, typique 25 % en 
masse, pour obtenir les capacités énumérées ci-dessus, ce qui diminue considérablement la 
capacité totale de l’électrode. De plus, la solubilité importante du Mn+II limite le potentiel de 
réduction à 0 V vs. Ag/AgCl et écarte les systèmes symétriques MnO2/MnO2. Seuls les 
dispositifs hybrides impliquant une électrode positive de MnO2 et une électrode négative 
différente peuvent fonctionner. Ces systèmes seront décrits dans la partie consacrée aux 
supercondensateurs hybrides dans ce chapitre. 
Les capacités relevées dans la littérature et mentionnées ci-dessus pour le RuO2 et le MnO2 
sont très inférieures à leur capacité théorique (1036 F.g-1et 1233 F.g-1 respectivement). 
Broughton et Brett ont observé une diminution de la capacité de 260 F.g-1 à 50 F.g-1 lorsqu’ils 
ont augmenté l’épaisseur du film d’un MnO2 électrodéposé de 80 µg.cm-2 à 6 mg.cm-2.81 Cet 
effet a été observé dans d’autres matériaux, et discuté en détail par Brousse et al dans le cas 
du MnO2,82 ainsi que par Trasatti et al dans le cas du RuO2.83 
III-4. Influence de l’épaisseur des films sur la capacité spécifique 
Brousse et al ont démontré que la capacité massique du MnO2 dépend fortement de la 
quantité et de l’épaisseur du matériau utilisé dans la préparation de l’électrode. 82  Des 
capacités proches de la valeur théorique ont été mesurées pour des films minces (moins de 
2 µm) de MnO2. Une étude par Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) a permis de mettre 
en évidence que la capacité de MnO2 provient essentiellement de la réaction dans les couches 
externes du film d’électrode. Pour cela, les auteurs ont comparé deux électrodes de MnO2 
possédant une épaisseur différente : l’une appelée « film mince » dont l’épaisseur est 
inférieure à 2 µm, l’autre appelée « film épais » d’une épaisseur de 100 µm. Ils découvrent 
que, contrairement aux électrodes « film mince », aucun changement du degré d’oxydation 
moyen du manganèse n’a été mesuré par XPS pour les électrodes « film épais » lors de la 
charge. Seule une couche très fine à la surface des particules est donc impliquée dans le 
processus de stockage des charges. Parallèlement, ils confirment ces résultats en mesurant une 
capacité de 1380 F.g-1 pour des films minces contenant 5 µg de matière active, alors que les 
électrodes composites plus épaisses délivrent seulement 150 F.g-1, comme le montre la Figure 
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III-6. Cette étude prouve que la capacité élevée du MnO2 provient majoritairement de 
réactions de surface. 
 
Figure III-6 : Capacité spécifique mesurée en fonction de la charge massique de l’électrode 
en MnO2. Les valeurs sont issues de la référence.82 
Une étude antérieure de Trasatti et al traite de ce phénomène par une analyse électrochimique 
cinétique et met en évidence l’importance des sites actifs facilement accessibles dans une 
électrode.83 En utilisant la voltampérométrie cyclique dans des électrolytes acides et basiques, 
ils ont su démontrer que la moitié de la capacité mesurée provient de ces sites de surface, et 
que leur accessibilité dépend de la nature de l’électrolyte. Selon eux, la capacité totale qT est 
la somme de la capacité provenant des sites facilement accessibles de la couche externe des 
particules qext et de la capacité « interne » qint provenant du bulk des particules, c’est-à-dire 
des régions moins accessibles telles que les joints de grains, les pores ou les craquelures, 
selon : 
K = KBG + K7G     (III-6) 
En voltampérométrie cyclique, la capacité mesurée q(v) varie inversement avec la vitesse de 
balayage en potentiel v. La contribution des sites les moins accessibles diminue lorsque la 
vitesse augmente, car elle dépend du temps de diffusion t des protons vers ces sites 
« internes ». Dans le cas d’une diffusion linéaire semi-infinie, la capacité mesurée q(v) dépend 
linéairement de t1/2, donc de v-1/2, et l’équation III-6 peut alors s’écrire : 
K*L+ =  KBG + MINOPIOQ × L )R     (III-7) 
Films minces 
(< 2 µm)
Film épais 
(100 µm)
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
10 100 1000 104
Ca
pa
ci
té
 m
as
siq
u
e 
(F
.
g-
1 )
Masse de MnO
2
 (µg.cm-2)
Chapitre 1 : Etude bibliographique 
45 
 
En traçant la capacité en fonction de v-1/2, il est possible de déterminer la valeur de la capacité 
à une vitesse virtuellement infinie (v-1/2 = 0) c’est-à-dire la valeur de qext comme le montre la 
Figure III-7-a. D’une façon similaire, la capacité totale qT obtenue à une vitesse virtuellement 
nulle (v = 0) peut être déterminée par l’équation : 
K*L+ = K +  MINOPIOQ × L )R    (III-7) 
et en extrapolant la droite de la courbe q(v)-1 en fonction de v1/2 à l’axe des ordonnées, comme 
le monter la Figure III-7-b. 
 
Figure III-7 : Diagrammes utilisés dans la réf. 83 pour déterminer les capacités a) qext et b) qT. 
La différence entre les valeurs de qT et de qext donne alors qint. Il est donc possible de 
déterminer la contribution de chacune des couches « externes » et « internes » à la capacité 
totale. Dans le cas du RuO2, la moitié de la capacité totale est issue de la couche externe, ce 
qui souligne l’importance de l’accessibilité des sites actifs pour une électrode de puissance. 
De plus, en augmentant la quantité de RuO2 sur l’électrode, Trasatti et al ont mis en évidence 
l’accessibilité limitée des sites actifs de surface dans les électrodes épaisses, en mesurant une 
diminution de la valeur de qext. Cette contribution plus faible de la couche externe est 
expliquée par l’augmentation du nombre de sites moins accessibles lorsque l’épaisseur du 
film d’électrode est augmentée. Une représentation schématique de l’impact de l’épaisseur 
d’un film de matière active sur l’accessibilité des sites est montrée sur la Figure III-8. 
 
Figure III-8 : Représentation schématique du nombre de sites facilement accessibles dans a) 
un film mince d’électrode et b) un film épais. 
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Dans le cas d’une électrode mince de RuO2, la diffusion des protons vers les sites actifs joue 
donc un rôle négligeable, et la capacité est alors directement dépendante de la couche externe, 
ce qui est à l’origine du comportement pseudocapacitif de ce matériau. Au contraire pour une 
électrode épaisse, la diffusion des protons vers les sites moins accessibles ralentit le processus 
électrochimique et diminue la capacité mesurée. 
Plus récemment, Tarascon et Prakash ont publié une étude sur le mécanisme de lithiation d’un 
film de 4-5 nm d’épaisseur de nanoparticules de V2O5 recouvrant la surface de nanotubes de 
carbone (CNTs), dans laquelle ils mettent en évidence la réactivité exacerbée du lithium avec 
le composite. 84  L’équivalent de 6 Li+ est inséré réversiblement dans le V2O5 pour des 
composites à 25 % d’oxyde en masse, contre 2 Li+ théoriquement. Cette capacité 
anormalement élevée est attribuée à la présence de lacunes en vanadium à la surface du film, 
ce qui permet l’insertion de Li supplémentaire dans ces sites interstitiels. En augmentant à 
75 % en masse la quantité de V2O5 et donc l’épaisseur de la couche déposée sur les CNTs, la 
proportion de ces lacunes diminue, et avec elle 40 % de la capacité mesurée. Une analyse 
cinétique leur permet de déterminer que la contribution de pseudocapacité diminue de façon 
identique, jusqu’à devenir nulle pour une électrode de V2O5 sans CNTs. Cet effet de surface 
est donc responsable des bonnes performances cinétiques et de la capacité élevée dans ce 
matériau. L’origine du comportement « pseudocapacitif » est donc extrinsèque dans ce cas, à 
relier à la présence de ces défauts de surface dont le nombre est exacerbé en couche mince, et 
non pas aux propriétés intrinsèques du matériau, comme c’est le cas avec le MnO2. 
Il en est de même pour le TiO2, envisagé en tant que matériau d’électrode négative pour les 
accumulateurs Li-ion, et ne présentant a priori pas de propriétés pseudocapacitives. Pourtant, 
des études électrochimiques sur l’insertion du Li dans des nanoparticules de TiO2 anatase ont 
montré l’effet de la taille des particules sur leur comportement pseudocapacitif. 85 , 86  La 
contribution de la pseudocapacité à la capacité totale augmente de 15 % à 55 % lorsque la 
taille des particules est diminuée de 30 nm à 7 nm. Les performances du matériau en sont 
donc grandement impactées, puisque pour un même temps de charge de 300 secondes, 100% 
de la capacité spécifique maximale est mesurée avec les particules de 7 nm, alors que 
seulement 63 % est atteinte avec les particules de 30 nm. Cependant, ces études ont été 
menées sur des films de 25 à 40 nm d’épaisseur, pour une densité de 10 à 15 µg.cm-2, ce qui 
correspond parfaitement au cas représenté sur la Figure III-8-a, et n’est donc pas représentatif 
du comportement d’une électrode utilisable. 
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Un dernier exemple concerne les nitrures métalliques, qui ont retenu l’attention car ils 
possèdent une conductivité électrique élevée et une bonne stabilité chimique dans les 
électrolytes acides et alcalins.87 En particulier, le VN paraît prometteur comme matériau pour 
supercondensateur, grâce à ses multiples degrés d’oxydation de +II à +IV et son excellente 
conductivité électrique de 1,6.106 S.m-1 (contre seulement 10-4 S.m-1 pour l’oxyde V2O5). La 
pseudocapacité est issue de la réaction rapide des ions OH- avec les groupes oxynitrures à la 
surface des particules, en plus de la capacité de double couche. Des capacités de 1340 F.g-1 et 
554 F.g-1 mesurées respectivement à 2 mV.s-1 et 100 mV.s-1 ont été rapportées pour des films 
d’électrode de 0,25 mg.cm-2 de nanoparticules de VN.88 Lorsque la charge de l’électrode est 
augmentée à 1 mg.cm-2, 850 F.g-1 et 100 F.g-1 sont mesurées aux mêmes vitesses 
respectivement, ce qui prouve une fois de plus que les capacités élevées sont obtenues dans le 
cas des films minces. 
Dans la littérature, de nombreuses études se sont concentrées sur les propriétés de films 
minces et font donc état de capacités spécifiques, de densités d’énergie et de puissance très 
élevées et parfois proches des valeurs théoriques.89 Cependant ces valeurs correspondent à des 
capacités par unité de surface extrêmement faibles, et incohérentes si la taille du dispositif 
dépasse celle d’un micro-système. Ces valeurs ont récemment fait l’objet d’une publication de 
Simon et Gogotsi qui souligne que de telles électrodes sont en fait inutilisables dans des 
supercondensateurs commerciaux dans lesquels les films de carbones ont une épaisseur de 
120 µm environ. 90  En considérant la masse morte (collecteurs de courants, 
conditionnement…), la densité volumique d’énergie d’un dispositif commercial est alors 5 
fois plus faible que celle du matériau actif seul, et jusqu’à 100 fois si le film de matière active 
a une épaisseur de 2 µm. Ceci met en évidence l’impact crucial de la formulation des 
électrodes sur les vraies performances des dispositifs. Toutefois, de nombreux matériaux 
testés en couche mince ont montré un comportement pseudocapacitif prometteur, et de 
nombreuses recherches sont en cours afin d’en améliorer les performances. Notamment, un 
processus différent de la pseudocapacité rédox de surface a récemment été mis en évidence, 
appelé pseudo-intercalation, et est décrite ci-après. 
III-5. Les réactions de Pseudo-Intercalation 
III.5-1. Le MoO3 en milieu non-aqueux 
Le MoO3 est un matériau capable d’insérer 1,5 Li+ mais souffre d’une cyclabilité limitée et de 
faibles performances en vitesse. Dans une étude des propriétés d’insertion du Li+ dans un film 
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mince mésoporeux d’une centaine de nanomètre d’épaisseur constitué de nanocrystaux de 
23 nm de diamètre de MoO3 iso-orientés, l’équipe de B. Dunn à UCLA a montré que la 
pseudocapacité rédox ne suffit pas à expliquer la capacité anormalement élevée de 600 C.g-1 
mesurée.91 Ils ont comparé les phases amorphes et cristallines du MoO3 avec des tailles de 
particules comparables et assemblées identiquement, et ont mesuré une capacité 2 fois 
supérieure pour la phase cristallisée (Figure III-9). 
 
Figure III-9: Capacité massique d’un film mince mésoporeux de MoO3 crystallisé et amorphe 
en fonction du temps de charge issu de mesures en volyampérométrie cyclique.91 
De plus, ils ont déterminé une capacité par unité de surface équivalente au transfert de 4,5 
électrons par atomes de Mo de surface. L’« extra » capacité ne peut donc provenir ni de la 
double couche électrochimique, ni d’une pseudocapacité rédox issue des quelques nanomètres 
de la couche de surface, mais bien de l’intercalation des ions Li+ dans le volume du MoO3. 
L’intercalation des ions Li+ se produit dans la même échelle de temps que la pseudocapacité 
rédox et est alors nommée « pseudo-intercalation ». Lors des tests électrochimiques, ils ont 
mis en évidence que 70 % de la capacité de la phase cristallisée provenait d’un phénomène de 
pseudo-intercalation. La cristallinité permet un déplacement rapide des ions Li+ vers les sites 
actifs situés dans le volume des particules. Cependant, la capacité massique de 600 C.g-1 
mesurée à 1 mV.s-1 équivaut à une capacité volumique estimée à 0,2 C.cm-2. Ces mesures ont 
donc été effectuées sur des films minces ayant une densité massique de 0,3 mg.cm-2, ce qui 
exacerbe le comportement pseudocapacitif. Par ailleurs, l’extra capacité mesurée peut être due 
à la présence de lacunes en Mo, créant des sites interstitiels dans lesquels le Li est inséré 
d’une façon similaire au cas discuté par Tarascon et Prakash, discuté précédemment.84 Cette 
interprétation est à ce jour un sujet de controverse, et des électrodes épaisses de plusieurs 
dizaines de microns permettraient de discriminer les réactions de surface. Par la suite, des 
nanoparticules de Nb2O5 assemblées de façon identique ont montré les mêmes effets.92 
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III.5-2. Le Nb2O5 en milieu non-aqueux 
B. Dunn et al ont également observé un phénomène de pseudocapacité sur des films minces 
de différents allotropes de Nb2O5. Ils ont montré que la forme cristalline avait un impact 
direct sur le comportement électrochimique et cinétique du matériau. 93  Dans une 
caractérisation par voltampérométrie cyclique, ils mesurent une capacité de 123 mAh.g-1 à 
100 mV.s-1 (12 secondes), attribuée à l’absence de limitation de transport de matière dans le 
Nb2O5 grâce à un processus de pseudo-intercalation du Li. Cependant, ici aussi les films 
caractérisés ont une densité de 20 µg.cm-2, et sont donc très fins. Une caractérisation 
électrochimique d’une poudre de Nb2O5 sera présentée dans le chapitre 4de cette thèse. 
Les matériaux pseudocapacitifs proposent donc une perspective intéressante pour augmenter 
la capacité, la tension et donc la densité d’énergie des supercondensateurs. Cependant, les 
limitations cinétiques reliées aux électrodes épaisses nécessaires dans un dispositif pratique 
expliquent la faible présence de ces matériaux sur le marché. La suite de ce chapitre est 
consacrée aux supercondensateurs hybrides qui mettent en jeu certains des matériaux 
mentionnés ci-dessus. Leurs principes et l’état de l’art de quelques systèmes commerciaux 
seront présentés. 
IV) Les supercondensateurs hybrides 
J. Miller a traité le problème de l’hybridation d’un condensateur et d’un accumulateur. En 
considérant le diagramme de Ragone d’un supercondensateur et d’un accumulateur, il émet 
l’hypothèse que les caractéristiques d’énergie et de puissance d’un système hybride 
« engloberait » leurs performances respectives, c’est-à-dire délivrer une énergie supérieure à 
celle d’un supercondensateur à une puissance supérieure à celle des accumulateurs. Il a alors 
établit les bases du développement des supercondensateurs hybrides. Ces systèmes ont pour 
but d’augmenter la densité d’énergie en remplaçant une des électrodes capacitives par une 
électrode qui met en jeu des réactions faradiques.  
Un supercondensateur peut être décrit comme deux condensateurs en série selon l’équation : 

STUVVWVU
=  SX +  

SY     (IV-1) 
Avec C+ et C- les capacités des électrodes positives et négatives respectivement, en farad.  
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Dans un supercondensateur symétrique, C+ = C-, d’où : 
ZB[[\[B =  S
X,Y
)      (IV-2) 
La capacité équivalente de la cellule est donc la moitié de la capacité d’une électrode. Dans un 
supercondensateur hybride en revanche, la capacité de l’électrode faradique Cf est largement 
supérieure à la capacité de l’électrode capacitive Cc, ce qui donne : 
ZB[[\[B =  ],     (IV-3) 
La capacité est donc jusqu’à deux fois supérieure à celle d’un supercondensateur classique. 
De plus l’utilisation d’une électrode de nature différente permet à chacune d’entre elles de 
cycler sur une fenêtre de potentiel définie et ainsi d’augmenter la tension de fonctionnement. 
D’autre part, la tension moyenne de fonctionnement est augmentée car l’énergie est récupérée 
sur une faible plage de potentiels (entre ∆Emax et ∆Emax/2). Toutefois ceci se fait généralement 
au détriment de la puissance spécifique, du nombre de cycles et du prix. 
Différents matériaux de type faradiques et électrolytes ont été utilisés. Les systèmes 
fonctionnant en électrolyte aqueux sont peu coûteux mais possèdent une faible tension, et 
donc un gain en énergie limitée. Les supercondensateurs hybrides en électrolyte organique 
possèdent des tensions élevées (énergie élevée), mais sont plus chers et nécessitent plus de 
précautions d’utilisation, car utilisant des composés potentiellement toxiques. 
IV-1. Les supercondensateurs hybrides aqueux  
Afin d’augmenter la stabilité en cyclage de certains accumulateurs, des systèmes peu coûteux 
ont été développés en milieu aqueux en remplaçant une électrode de type faradique par une 
électrode de type capacitive. De plus, la tension de cellule peut dépasser 1,2 V (limite 
thermodynamique de l’eau), grâce à la surtension de dégagement d’oxygène ou d’hydrogène 
sur les matériaux faradiques ou le carbone. 
IV.1-1. Le système carbone/PbO2 
L’accumulateur au plomb conventionnel est constitué d’une électrode négative de Pb, d’une 
électrode positive de PbO2 et fonctionne dans un électrolyte de H2SO4 concentré, et est 
aujourd’hui utilisé pour le démarrage des moteurs thermiques ainsi que dans des applications 
stationnaires. Cependant, il présente plusieurs désavantages, comme ses faibles performances 
à basse température, sa faible tolérance aux profondeurs de décharge élevées, sa faible densité 
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d’énergie comparée aux accumulateurs Li-ion, et sa faible puissance comparée aux 
supercondensateurs. De plus, il souffre d’une autodécharge importante à l’état déchargé 
causée par les réactions secondaires aux électrodes, comme l’électrolyse de l’eau. Dans le 
système hybride, il s’agit de remplacer l’électrode de Pb par une électrode de charbon actif 
afin d’augmenter la puissance et la stabilité en cyclage. Ce système permet de limiter la 
variation de concentration en acide sulfurique et diminue donc la corrosion des collecteurs de 
courant. Le supercondensateur hybride carbone-PbO2 permet donc d’augmenter le nombre de 
cycles et d’augmenter la stabilité à l’état déchargé. Ces systèmes sont développés par les 
sociétés AxionPower 94  et Furukawa (électrode négative de plomb mélangé de carbone 
activé). 95  Malgré son faible coût, sa tension maximale de 2 V limite l’utilisation de ce 
dispositif. 
IV.1-2. Le système carbone/NiOOH 
Le Ni(OH)2 est un matériau déjà utilisé dans les cellules primaires Ni-Cd fonctionnant en 
électrolyte alcalin. Sa réaction électrochimique bien définie et ses propriétés 
pseudocapacitives en font un candidat de choix pour des applications de puissance. Des 
capacités de 500 F.g-1 à 3400 F.g-1 ont été publiées selon la morphologie et la méthode 
synthèse utilisée.96 
Il s’agit dans ce système de remplacer l’électrode négative de Cadmium d’un accumulateur 
Ni-Cd par une électrode capacitive de charbon actif, impliquant respectivement les réactions : 
Ni(OH)2 + OH- ↔ NiOOH + H2O + e-    (IV-4) 
et 
nC6x+(OH-)x + e- ↔  nC6(x+1)-.(OH-)x+1 + OH-   (IV-5) 
La société française SAFT, en partenariat avec l’entreprise russe ESMA, commercialise 
depuis 2009 des supercondensateurs hybrides NiOOH/carbone. 97  Des modules de 2000 F 
pouvant délivrer jusqu’à 2900 A peuvent être assemblés. Ces systèmes peuvent fonctionner 
jusqu’à -25°C, et sont donc principalement utilisés pour le démarrage à froid des moteurs 
(locomotives diesel, poids-lourds…). Ils ne nécessitent pas de maintenance, ont une durée de 
vie de 300 000 cycles, et une résistance interne relativement faibles (2 mΩ). Ils présentent des 
densités d’énergie de 2 Wh.kg-1 (pack complet), avec une puissance maximale de l’ordre de 
1 kW.kg-1. Cependant la résistance interne reste élevée par rapport aux supercondensateurs 
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classiques, et la tension nominale de 2 V limitent leur utilisation dans les applications de 
haute puissance. 
IV.1-3. Les systèmes MnO2/carbone 
Le MnO2 ne présente pas d’intérêt pour une cellule symétrique MnO2/MnO2, à cause de 
l’absence de degré d’oxydation utile du manganèse aux potentiels inférieurs à 0 V vs 
Ag/AgCl. En particulier, la formation de Mn+II provoque sa dissolution dans l’électrolyte, 
d’où une perte de capacité importante et une augmentation de la résistance. Par conséquent, 
seuls des systèmes asymétriques permettent une exploitation optimale des propriétés 
pseudocapacitives du MnO2.98 Brousse et al ont caractérisé le comportement en cyclage d’un 
système carbone/MnO2 dans un électrolyte de K2SO4. 99  Seulement 12,5 % de perte de 
capacité et une augmentation de 27 % de la résistance de série ont été mesurés après 195 000 
cycles. Les densités d’énergie et de puissance maximales après cyclage sont de 10 Wh.kg-1 et 
16 kW.kg-1 de matière active respectivement, ce qui met en évidence les excellentes 
performances de ce système hybride. Ces valeurs élevées sont en partie dues à la tension de 
cellule de 2 V, ce qui est supérieur aux limites thermodynamiques de la stabilité des 
électrolytes aqueux. Un équilibrage rigoureux des électrodes positives et négatives permet à 
chacune d’elles de balayer une fenêtre de potentiel stable, comme l’ont expliqué Béguin et 
al.100 De plus, la surtension de réduction du proton en H2 sur le MnO2 permet d’augmenter 
significativement la tension de cellule. Différentes électrodes négatives ont été testées dans 
des cellules asymétriques, et montrent des densités d’énergie de 10 à 30 Wh.kg-1de matière 
active pendant plusieurs milliers de cycles.89 
Les systèmes hybrides fonctionnant dans les électrolytes aqueux sont prometteurs en termes 
de cyclabilité, puissance spécifique et bas coût. Par ailleurs, leur non toxicité est un atout 
majeur pour des considérations de sécurité, en cas de fuite ou d’explosion. Cependant pour 
bon nombre d’applications les densités d’énergies de ces systèmes sont insuffisantes, puisque 
comparables à celles des supercondensateurs carbone/carbone, et des tensions de 3 V et 
supérieures semblent hors d’atteinte. Les matériaux de type accumulateurs Li-ion sont 
envisagés pour des applications de puissance, car ils manifestent des capacités spécifiques 
ainsi que des tensions de fonctionnement élevées. 
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IV-2. Les supercondensateurs hybrides Li-ion  
Un supercondensateur hybride Li-ion est basé sur les avantages de ces deux systèmes : la 
puissance du supercondensateur et l’énergie de l’accumulateur Li-ion. La réaction faradique 
d’une électrode négative d’accumulateur Li-ion se produit à un potentiel constant tout le long 
de la réaction. En associant une électrode positive de supercondensateur, cela a pour 
conséquence d’augmenter la tension moyenne de fonctionnement du système ainsi réalisé, 
comme le montre la Figure IV-1. 
 
Figure IV-1 : Courbes de charge montrant a) les potentiels en fonction de la capacité 
spécifique de chaque électrode dans un supercondensateur conventionnel carbone/carbone et 
dans un système hybride Li-ion/carbone, et b) la tension de cellule correspondante en 
fonction de la capacité totale basée sur la masse des deux électrodes. 
La densité d’énergie est alors grandement augmentée, toutefois prix d’une faible cyclabilité et 
d’un rendement faradique inférieur. Des recherches ont donc été menées afin d’augmenter la 
puissance et le nombre de cycles des matériaux à insertion de Li, notamment par le 
développement des nanomatériaux, afin de diminuer les chemins de diffusion ainsi que 
d’accommoder les contraintes mécaniques.101 
IV.2-1. Le système Li4Ti5O12/carbone 
Le Li4Ti5O12(LTO) a été choisi pour différentes raisons : un rendement coulombique 
supérieur à 95 % à 1C (décharge complète en 1 heure), une capacité proche de la capacité 
théorique maximale, 170 mAh.g-1, un plateau de charge/décharge thermodynamiquement 
stable à 1,55 V vs Li, des contraintes quasi-nulles pendant l’insertion, l’absence de réactions 
de décomposition de l’électrolyte tels que la formation d’une couche de SEI ou de génération 
de H2.102,103,104 De plus, une capacité de 155 mAh.g-1 à 32C (moins de 2 minutes) a été 
mesurée.105 En 2001, l’équipe de G. Amatucci a été la première à publier les performances 
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d’une cellule hybride atteignant les 18 Wh.kg-1 de cellule complète, et fonctionnant dans un 
électrolyte de LiBF4 dans l’acétonitrile.106  
Cependant, la puissance spécifique du supercondensateur hybride est limitée par la faible 
conductivité électrique du LTO (10-13 S.cm-1)107 et le faible coefficient de diffusion du Li 
(environ 10-16 cm2.s-1).108 K. Naoi a largement contribué à améliorer les performances du 
système LTO/carbone en attachant chimiquement des nanoparticules de LTO de 5 à 20 nm de 
diamètre à des nanofibres (CNF) ou à des nanotubes (CNT) de carbone par un procédé 
d’« ultra-centrifugation », suivit par une calcination rapide à 900°C sous vide pendant 3 
minutes.109,110 Le réseau de carbone ainsi obtenu augmente la percolation électronique et crée 
une porosité suffisante pour un accès facile de l’électrolyte vers le LTO. De ce fait, 
158 mAh.g-1 de LTO à 300C (temps de charge de 12 secondes), et 40 mAh.g-1 à 1200C (3 
secondes) ont été obtenus dans un électrolyte organique, avec une excellente stabilité de 
10 000 cycles à 120 C,111 comme il est montré dans la Figure IV-2. 
 
Figure IV-2 : a) Capacité spécifique du LTO attaché aux CNFs dans un rapport 70 :30 en 
masse en fonction de la vitesse C, et b) capacité normalisée en fonction du nombre de cycles 
obtenue à 120C.111 
En construisant une cellule hybride de 2,8 V constituée d’une électrode négative de composite 
LTO/CNF et une électrode positive de charbon actif dans un électrolyte de LiBF4 dans 
EC:DMC (1:1), une densité d’énergie basée sur le volume des électrodes de 30 Wh.L-1 à 
faible puissance est mesurée, ce qui est 3 fois plus élevée que pour un supercondensateur 
symétrique carbone/carbone.112 Un partenariat ente la société japonaise Nippon Chemi-Con et 
a)
b)
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la Tokyo University of Agriculture and Technology a été créé afin de commercialiser en 2012 
les premières cellules hybrides Li4Ti5O12/charbon actif issues des travaux de Naoi. 
IV.2-2. Le système carbone graphite/carbone 
Les avantages du carbone graphite en tant qu’électrode négative dans une cellule 
électrochimique sont : (i) un potentiel rédox proche de celui du lithium, 0,1 V vs Li, qui 
permet d’atteindre unes tension maximale de cellule supérieure à 4 V, et (ii) une capacité 
réversible de 372 mAh.g-1. De plus, 315 mAh.g-1ont pu être atteints à 60C (1 minute) lors de 
la décharge.113 Béguin et al ont assemblé une cellule hybride graphite/carbone114 dans lequel 
les ions Li+ s’intercalent dans le graphite pendant que les ions PF6- sont adsorbés à la surface 
du charbon actif lors de la charge. Une tension maximale de 4,5 V a pu être atteinte avec 
seulement 14 % de perte de capacité après 10 000 cycles. Les densités d’énergie et de 
puissance maximales mesurées sont aussi élevées que 103,8 Wh.kg-1 et 10 kW.kg-1 
respectivement. Cependant, ce matériau est inadéquat pour des vitesses de charge rapides, 
puisque seulement 20 % de la capacité maximale est récupérable à 5C (12 minutes). Mais 
l’inconvénient majeur du graphite est l’importante capacité irréversible due à la formation 
d’une couche de SEI lors du premier cycle, qui consomme une partie importante des ions Li+ 
de l’électrolyte. Cette consommation irréversible provoque une diminution de la conductivité 
ionique de l’électrolyte responsable d’une perte de capacité et de puissance du système. 
Afin d’éviter cette perte, une pré-lithiation du graphite avant tout cyclage a été proposée. Par 
conséquent, une tension de 4 V et plus peut être atteinte sans surcharger le système, et la 
résistance de série est diminuée.115 Depuis 2008, la société japonaise JMEnergy  produit des 
cellules hybride constituées d’une électrode négative de graphite pré-lithié et d’une électrode 
positive de charbon actif.116 Ses caractéristiques sont récapitulées dans le Tableau IV-1 et 
comparées à celles d’une cellule similaire de la société américaine Ioxus. 
Société JMEnergy (Japon) Ioxus (USA) 
Tension de cellule (V) 3,8 – 2,2 2,3 – 1,0 
Capacité (F) 2200 1000 
Energie max. (Wh.kg-1 / Wh.L-1) 10 / 19 7 / 10,7 
Puissance max. (kW.kg-1) 10 3,1 
Résistance DC (mΩ) 0,7 12 
Masse (g)/ Volume (L) 208 / 0,124 70 / 0,046 
Tableau IV-1 : Perfomances du supercondensateur hybride « Li-ion capacitor » de la société 
JMEnergy 116 et d’une cellule de la société IOXUS.117 
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Les supercondensateurs hybrides constituent donc une perspective prometteuse pour 
augmenter la densité d’énergie des supercondensateurs. Le matériau faradique utilisé doit 
toutefois répondre aux critères de cyclabilité et de puissance nécessaires d’un 
supercondensateur. 
Un des objectifs de cette thèse consiste à assembler des cellules hybrides basées sur une 
électrode de charbon actif et une électrode de type Li-ion en électrolyte organique. 
V) Objectifs de la thèse : 
Cette thèse financée par la Délégation Générale de l’Armement (DGA) a pour but d’étudier 
de nouveaux matériaux à insertion de Li pour des applications de puissance, afin d’augmenter 
la densité d’énergie des supercondensateurs, en développant la capacité des matériaux utilisés 
ainsi que la tension de fonctionnement. Dans cette perspective, des caractérisations cinétiques 
électrochimiques seront menées sur les différents matériaux à insertion d’ions Li+étudiés, et 
permettront de différencier les mécanismes de stockage de charges impliqués.  
Les résultats obtenus par Ceder et Kang sur particules de LiFePO4 ont conduit à considérer ce 
matériau pour des applications de puissance.118 Le chapitre 3 sera consacré à la caractérisation 
cinétique d’un LiFePO4 à l’aide d’une microélectrode à cavité. Ce matériau est bien connu 
pour ses caractéristiques prometteuses d’électrode positive pour accumulateur Li-ion. Cette 
caractérisation permettra de mettre en évidence les effets d’une quantité de matière de l’ordre 
du microgramme sur les propriétés cinétiques de ce matériau d’insertion. 
A partir des résultats obtenus par Dunn et al sur les propriétés pseudo-capacitives d’un film 
mince de Nb2O5,93 des caractérisations électrochimiques sur des poudres de Nb2O5 de taille 
nanométriques élaborés en films épais (≥ 40 µm) seront menées afin de mettre en évidence 
leurs propriétés cinétiques intrinsèques. La capacité élevée et les performances en puissance 
seront discutées, et comparées à celle du LiFePO4. Ces caractérisations permettront de définir 
le phénomène de pseudo-intercalation, qui distingue le Nb2O5 d’un matériau pseudo-capacitif. 
Les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre 4 de cette thèse. 
Le dernier matériau qui sera étudié est issu d’une collaboration avec l’Université de Drexel à 
Philadelphie, qui travaille sur l’exfoliation chimique des phases MAX.119 Pour la première 
fois, le comportement électrochimique d’insertion d’ions Li+dans un Ti2C bidimensionnel est 
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mis en évidence et caractérisé, afin d’évaluer son utilisation dans une cellule hybride pour 
augmenter la tension de fonctionnement. Le chapitre 5 sera consacré à ces résultats. 
Des cellules hybrides impliquant chaque matériau seront caractérisées en termes d’énergie et 
de puissance spécifiques ainsi que de cyclabilité, afin de valoriser les tests cinétiques. 
Avant la présentation des résultats, le chapitre 2 décrit les matériaux utilisés, et les différentes 
techniques expérimentales de caractérisation électrochimiques et structurales employées. 
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Chapitre 2 : Matériaux utilisés et techniques expérimentales 
I) Les matières actives 
Dans cette thèse, deux types de matériaux actifs sont étudiés. Dans un supercondensateur 
hybride Li-ion, une électrode capacitive de carbone activé est associée à une électrode 
faradique à insertion de Li. Les dérivés de métaux de transition ont en général une 
conductivité électronique plus faible que les carbones utilisés dans le stockage capacitif. La 
formulation et la préparation des électrodes de chacun des matériaux sont donc différentes. 
I-1. Synthèse des matériaux à insertion de Li 
Les composés utilisés en tant qu’électrode faradique dans les systèmes hybrides étudiés dans 
cette thèse ont été synthétisés par différentes équipes de recherche avec lesquelles une 
collaboration a été engagée. Ces matériaux étant spécifiques, leur synthèse sera détaillée dans 
les chapitres de résultats respectifs.  
Brièvement, les nanoparticules de LiFePO4 (LFP) ont été synthétisées au Laboratoire de 
Réactivité et Chimie du Solide (LRCS), à Amiens. Elles sont obtenues selon le protocole 
breveté par le CNRS et la société UMICORE.120 Les nanoparticules de pentoxyde de Niobium 
ont été synthétisées au « Department of Materials Science and Engeeniring », à l’Université 
de Californie, Los Angeles (UCLA), en utilisant un procédé sol-gel non-aqueux. Les 
nanoparticules de Ti2C ont été fournies par « l’Institute of Nanotechnology » de l’Université 
de Drexel à Philadelphie. Les nanocrystaux bidimensionnels sont obtenus par élimination 
sélective des couches d’atomes d’aluminium de la phase MAX Ti2AlC. 
I-2. Le Charbon actif  
Le carbone activé utilisé dans cette thèse est un charbon actif commercial appelé YP17 
(Kuraray, Japon), et obtenu par calcination de coque de noix de coco. C’est un charbon actif 
microporeux, puisque 95 % du volume poreux provient de pores de moins de 1,3 nm. Ses 
principales caractéristiques physiques sont présentées dans le Tableau I-1. 
BET SSA 
(m2.g-1) 
Taille moyenne des 
pores (nm) 
d10 
(µm) 
d50 
(µm) 
Masse volumique 
(g.cm-3) 
At%C At%O 
1709 1 à 1,35 4,78 37,64 0,55 93,05 6,54 
Tableau I-1 : Propriétés physico-chimiques du charbon actif YP17 
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II) Outils de caractérisation électrochimique 
II-1. Cellules électrochimiques à 2 et 3 électrodes 
II.1-1. Préparation des électrodes 
a) Mise en œuvre des films de charbon actif 
La mise en œuvre consiste à transformer la poudre de charbon actif en film possédant une 
bonne cohésion mécanique tout en conservant les propriétés du charbon actif. Pour ce faire, 
5% en masse d’un liant de Poly(TetraFluoroEthylène) (PTFE) et 95 % en masse de charbon 
actif sont mis en suspension dans l’éthanol. Le mélange est chauffé et agité jusqu’à 
évaporation de l’éthanol et l’obtention d’une pâte. Celle-ci est malaxée et étalée jusqu’à la 
fibrillation complète du PTFE pour former un film homogène ayant une bonne tenue 
mécanique. Le film est séché dans une étuve sous vide à 120°C, puis directement utilisé en 
tant que matière active d’électrode. L’épaisseur et la masse peuvent être contrôlées et ajustées 
selon les valeurs désirées. 
b) Mise en œuvre des électrodes de matériaux faradiques 
Comme évoqué précédemment, les matériaux à insertion de Li ont une conductivité 
électronique de l’ordre de 10-10 S.cm-1, voire inférieure. Afin d’assurer la percolation 
électronique dans l’électrode nécessaire à la réaction d’oxydo-réduction, la poudre de matière 
active est broyée avec une poudre de noir de carbone conductrice (TimCal Super C65). Une 
suspension de poly(difluoruroéthylène) (PVDF) dans l’acétone est ensuite ajoutée au mélange 
pour donner un rapport matière active/noir de carbone/PVDF final de 80/10/10 en masse. 
Finalement, le mélange composite en suspension est déposé sur un collecteur de courant 
métallique par coulage en bande. Après séchage à l’étuve à 60°C pendant 12 heures, des 
disques de diamètre désiré sont découpés à l’emporte-pièce puis pesés. Les électrodes sont 
ensuite mises à l’étuve à 80°C avant d’être transférée dans la boîte à gants. 
c) Les collecteurs de courant 
Comme il a été décrit dans le chapitre bibliographique, le contact électrique entre le collecteur 
de courant et la matière active est un paramètre primordial pour optimiser les performances 
électrochimiques des accumulateurs et, plus particulièrement, des supercondensateurs pour 
lesquels la résistance série équivalente (ESR) y est directement reliée.  
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Pour les matériaux de type Li-ion déposés par coulage en bande, des feuilles d’aluminium et 
de cuivre de 100 µm d’épaisseur sont typiquement utilisées comme collecteur de courant des 
électrodes positives et négatives respectivement, de part leur stabilité électrochimique dans les 
différents électrolytes. 
Pour les films de charbon actif, l’interface entre le collecteur de courant et la matière active 
contribue de façon importante à la résistance série. Il est donc nécessaire d’optimiser cette 
interface afin de diminuer la résistance de contact. Dans cette thèse, les collecteurs de courant 
sur lesquels sont déposés les charbons actifs sont constitués d’aluminium 1050A puis traités 
pour diminuer la résistance électrique de l’interface entre le collecteur de courant et la matière 
active. Le traitement de surface a fait l’objet d’une thèse au laboratoire et est depuis utilisé en 
routine.121 Le traitement des feuilles d’aluminium consiste en plusieurs étapes : 
-Un décapage chimique : les feuilles d’aluminium sont dégraissées dans une solution de 
soude 1M pendant 20 minutes à température ambiante, ce qui permet également 
d’éliminer une fine couche d’alumine et ainsi de préparer la surface pour l’étape de 
dissolution suivante. Les feuilles sont ensuite placées dans un bain d’acide chlorhydrique 
1M à 80°C pendant 2 minutes, ce qui permet de créer une importante rugosité de surface 
par dissolution de l’aluminium. 
-Un dépôt par trempage-retrait d’un sol composé de noir d’acétylène dispersé dans une 
solution polymérique d’hexaméthylènetétramine (HTMA). 
-Un traitement thermique à 470°C afin de décomposer et d’éliminer le polymère. 
-Un brossage des collecteurs de courant pour éliminer l’excès de noir d’acétylène. 
Les collecteurs ainsi traités sont finalement découpés aux dimensions désirées puis séchés à 
120°C sous vide dynamique avant d’être introduits en boîte à gants. Ces collecteurs de 
courant ont permis de diminuer la résistance à 1 kHz du supercondensateur à 0.5 Ω.cm-2 dans 
un électrolyte de 1,5 M TEABF4 dans l’acétonitrile, et donc d’augmenter la puissance 
spécifique des systèmes, une de leurs caractéristiques primordiales.  
II.1-2. Les électrolytes 
Dans les supercondensateurs hybrides Li-ion, il est nécessaire d’utiliser un électrolyte 
contenant un sel de lithium et possédant une fenêtre de stabilité électrochimique la plus large 
possible. Comme il a été décrit dans le l’étude bibliographique, un électrolyte de 1M LiPF6 
dissous dans un mélange équi-volumique de EC et DMC (LP30) possède des caractéristiques 
tout à fait adaptées à une utilisation dans de tels systèmes. Le LP30 est acheté à la société 
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Merck et contient moins de 20 ppm d’eau. Il est utilisé dans la plupart des caractérisations 
électrochimiques effectuées lors de cette thèse.  
Cependant, cet électrolyte à base de composés fluorés est toxique, inflammable, et disposé à 
former de l’acide fluorhydrique en quantité suffisante pour altérer les performances de la 
cellule électrochimique. Cet effet est d’autant plus important qu’il est favorisé par la taille 
nanométrique des particules, et de nombreux efforts sur le développement d’électrolytes 
moins toxiques moins réactifs sont donc menés. Un électrolyte de perchlorate de lithium 
(LiClO4) dissout dans le carbonate de propylène (PC) est également utilisé. Cet électrolyte 
possède une fenêtre de potentiel de 3 V, une conductivité ionique de 13 mS.cm-1 à 25°C, et 
l’absence de groupes fluorés permet dans certains cas d’augmenter la stabilité électrochimique 
lors du cyclage, malgré le caractère explosif des perchlorates. Dans cette thèse, des 
électrolytes de 1M LiClO4 dissout dans l’acétonitrile et de 0,1M perchlorate de 
tétrabutylammonium (TBAClO4) dans le PC sont également utilisés. 
II.1-3. Montage électrochimique à 2 électrodes 
Pour effectuer des mesures électriques, un montage à 2 électrodes peut être utilisé : 
 
Figure II-1 : Représentation schématique du montage à 2 électrodes. Ici l’électrode de travail 
est l’électrode positive, ce qui explique le sens du courant I (A). 
Dans ce type de montage, le contrôle et la mesure de la tension ou du courant s’effectuent 
entre l’électrode de travail (WE) et la contre-électrode (CE). Ce type de montage est utile 
pour caractériser le comportement électrochimique d’une demi-pile. Dans ce cas, une pile 
bouton du modèle CR2016 (diamètre : 20 mm, épaisseur : 1,6 mm) est utilisée. Les deux 
collecteurs de courant en acier inoxydable (316L) et un joint d’étanchéité forment l’emballage 
de la pile, à l’intérieur de laquelle une électrode de travail, un séparateur et une contre-
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électrode constitué en Li métal sont empilés. Le séparateur constitué de fibre verre (Whatman 
GF/A, 260 µm d’épaisseur, porosité de 0,45 µm) est saturé d’électrolyte, puis l’empilement 
représenté sur la Figure II-2 est scellé à l’aide d’une presse. 
 
Figure II-2 : Montage en pile bouton. 
II.1-4. Montage électrochimique à 3 électrodes 
Dans un montage à 3 électrodes, une électrode de référence est placée près de l’électrode de 
travail : 
 
Figure II-3 : Représentation schématique d’un montage à 3 électrodes. 
Dans ce type de montage, le courant est contrôlé et mesuré entre l’électrode de travail et la 
contre-électrode, alors que le potentiel est contrôlé et mesuré entre l’électrode de référence et 
l’électrode de travail. L’électrode de référence est choisie selon sa stabilité électrochimique 
dans l’électrolyte utilisé, et doit présenter un potentiel constant tout au long de la mesure. Ce 
montage permet de suivre l’évolution des potentiels des électrodes positives et négatives de 
façon séparée, et est donc très utile pour la caractérisation d’une cellule complète. Les 
caractérisations électrochimiques à 3 électrodes sont effectuées à l’aide d’une cellule de type 
Swagelok, qui sont constituées d’un corps en acier inoxydable (316L) à l’intérieur duquel la 
cellule électrochimique est assemblée, pressée entre deux pistons en acier inoxydable. Une 
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électrode de référence est ensuite insérée à travers une troisième ouverture, comme représenté 
schématiquement sur la Figure II-4, permettant de suivre le potentiel des électrodes positives 
et négatives indépendamment.  
 
Figure II-4 : Cellule de type Swagelok 3 électrodes. L’empilement intérieur est celui utilisé 
pour assembler une cellule hybride. 
II-2. La microélectrode à cavité 
La microélectrode à cavité (CME) a été fabriquée à l’Institut de Chimie et des Matériaux de 
Paris Est de l’Université de Paris 12 Val de Marne. Une représentation schématique d’une 
CME est montrée sur la Figure II-5.  
 
Figure II-5 : Représentation schématique d’une microélectrode à cavité dans la cellule 
électrochimique. 
Elle est constituée d’un fil de platine de 50 µm de diamètre scellé dans un capillaire en verre 
assurant l’étanchéité. Une microcavité de 30 µm de large et 30 µm de profondeur est creusée 
à l’extrémité du fil de platine par ablation laser. A l’autre extrémité, le fil de platine est 
CME référencePlatine
30 µm
30 µm
graphite
électrolyte
Platine
Verre
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connecté à un collecteur de courant en cuivre. Le contact électrique est assuré par une poudre 
de carbone graphite (Timcal, KS44). Le fil de cuivre est ensuite connecté au potentiostat. La 
poudre de matière active est compactée manuellement à l’intérieur de la microcavité, elle-
même insérée dans une cellule de test électrochimique étanche remplie d’électrolyte. Une 
contre-électrode constituée d’une feuille de platine de 1 cm2 ainsi qu’une électrode de 
référence (en lithium ou en argent selon l’électrolyte utilisé) sont également immergées dans 
l’électrolyte puis connectées au potentiostat. 
L’utilisation de la CME présente plusieurs avantages, comme : i) une facilité de mise en 
œuvre, ii) l’absence de liant, et iii) l’utilisation d’une faible quantité de matière (quelques 
microgrammes). De faibles courants de l’ordre des nano-ampères sont alors générés, 
diminuant ainsi la chute ohmique de la cellule, ce qui permet d’augmenter considérablement 
les vitesses de tests électrochimiques et de sonder les propriétés cinétiques intrinsèques du 
matériau considéré. 
Toutefois, la quantité de matière insérée dans la cavité ne peut être précisément mesurée, et 
les tests électrochimiques se limitent alors à une analyse qualitative. Malgré cela, la 
microélectrode à cavité est un outil puissant pour mesurer les propriétés cinétiques des 
matériaux électrochimiquement actifs. 
II-3. Dispositif expérimental DRX in-situ 
Les mesures de diffraction de rayons X (DRX) in-situ pendant le cyclage électrochimique ont 
été effectuées à l’aide d’une cellule spécialement usinée au Laboratoire de Réactivité et 
Chimie des Solide (LRCS), Amiens. Cette cellule est constituée d’un corps similaire à une 
cellule Swagelok classique, avec à l’une des extrémités une feuille de béryllium quasiment 
transparente aux rayons X, comme le montre la photo de la Figure II-6. 
 
Figure II-6 : Cellule électrochimique utilisée pour les mesures de DRX in-situ. 
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La partie supérieure de la cellule est utilisée comme électrode positive vs Li et est constituée 
d’un anneau rigide de 5 cm percé d’un trou de 2 cm de diamètre derrière lequel est placée une 
fenêtre métallique de Be (200 µm d’épaisseur, 4 cm de diamètre). Le matériau actif et placé 
derrière cette fenêtre qui agit également comme collecteur de courant transparent aux rayons 
X (seulement 0,7% du faisceau est absorbé à 20 keV).122 Cette partie est ensuite assemblée au 
corps principal de la cellule par un joint en caoutchouc et 6 vis en acier inoxydable. 
L’électrode de Li est déposée sur un disque de cuivre de 2 cm de diamètre et placée derrière le 
séparateur imbibé d’électrolyte. Un piston en acier inoxydable assure la collecte du courant. 
Un ressort placé entre le disque de cuivre et le piston permet le maintien de la pression 
interne. Le tout est placé dans un diffractomètre Brücker D8 (40 keV, 40 mA) en 
configuration θ-2θ et utilisant la longueur d’onde Kα du cuivre (λ = 1,5416 Ǻ), puis connecté 
au potentiostat. Le Béryllium présente des pics de diffraction fins et intenses à 46°, 50,9° et 
53° (2θ), ce qui servira de référence en cas de décalage général des pics de diffraction de la 
matière active.  
Les détails expérimentaux des différentes mesures de DRX in-situ effectuées dans cette thèse 
seront donnés dans les chapitres de résultats concernés, et une brève description du pricipe de 
la DRX est présentée en Annexe.  
II-4. Matériel utilisé pour les mesures électrochimiques 
Les mesures électrochimiques ont été réalisées sur un multipotentiostat VMP-3 de Biologic 
Technologies. Ce matériel est piloté par un ordinateur avec l’interface graphique EC-Lab de 
la société Biologic Technologies qui permet le suivi de l’acquisition et la modification des 
paramètres expérimentaux en temps réel. 
III) Techniques de caractérisations électrochimiques  
III-1. Le cyclage galvanostatique 
Un courant constant est imposé aux bornes d’une cellule électrochimique ; le potentiel de la 
cellule ainsi que celui de chacune des électrodes qui la compose est suivi en fonction du 
temps, et permet de tracer les courbes de charge/décharge de la cellule électrochimique. 
Lorsque la tension de fonctionnement atteint une valeur limite fixée par l’utilisateur, le sens 
du courant est inversé. L’opération peut être répétée un grand nombre de fois pour caractériser 
la tenue en cyclage de la cellule.  
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NB : Dans le domaine du stockage de l’énergie, il est nécessaire de préciser la terminologie 
relative aux processus mis en jeu aux différentes électrodes. On parle généralement de 
cathode pour une électrode positive, et d’une anode pour une électrode négative, malgré les 
processus opposés qui ont lieu lors de l’inversion du courant. Ainsi, la cathode subit une 
réduction lorsque le courant est négatif, et subit une oxydation lorsque le courant est positif, et 
réciproquement pour l’anode. Afin d’éviter toute confusion, seuls les thermes « électrode 
positive » et « électrode négative » seront utilisés dans cette thèse. Par convention, la charge 
de l’électrode positive correspond à son oxydation, la décharge à sa réduction. Inversement, la 
charge de l’électrode négative correspond à sa réduction, et la décharge à son oxydation. 
Différentes caractéristiques peuvent être extraites des courbes de charge/décharge. Dans ce 
cas, deux formes de courbes de charge/décharge sont distinguées selon la nature de la réaction 
électrochimique.  
a) Cyclage galvanostatique des charbons actifs 
Nous avons vu dans chapitre précédent l’état de charge d’un matériau capacitif est 
proportionnel à la différence de potentiel ∆E appliquée à l’électrode. Si un courant (A cm-2) 
est appliqué aux bornes d’un supercondensateur, la tension ∆E(t) suit la relation donnée par : 
∆*O+ = ^ _` +  GSab    (III-1) 
Avec ESR la résistance série équivalente exprimée en Ω.cm2, t le temps en secondes, et Csc la 
capacité du supercondensateur en Farads cm-2. La tension évolue donc linéairement avec le 
temps. 
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Figure III-1 : Courbes de charge/décharge galvanostatiques d’un supercondensateur 
carbone/carbone entre 0,3 et 2,7 V montrant la tension de cellule et les potentiels des 
électrodes positives et négatives ; et agrandissement de la zone d’inversion du courant où la 
résistance de série équivalente est mesurée. 
Le cyclage galvanostatique permet de connaître la capacité massique du carbone, la résistance 
série (ESR) et la cyclabilité du supercondensateur. La capacité du supercondensateur est 
déduite de la pente de décharge du supercondensateur : 
$S =  c|C|      (III-2) 
Avec : 
• CSC : la capacité du supercondensateur (F) 
• p : la pente de la décharge (V.s-1) 
• I : l’intensité du courant appliqué (A) 
A partir des courbes de charge/décharge galvanostatiques, il est également possible de 
déterminer la capacité massique de chaque électrode, C+,-, de façon analogue à la capacité du 
supercondensateur : 
], =  c|CX,Y| ×'      (III-3) 
Avec p+,- la pente de la courbe de décharge de l’électrode positive ou négative et m la masse 
de charbon actif de l’électrode correspondante (g).  
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La mesure de la résistance série s’effectue au moment de l’inversion du courant. La chute de 
potentiel (∆E) observée lors de l’inversion du courant s’effectue en un temps très court et est 
uniquement due à l’ESR, qui est en général normalisée par unité de surface S (m2) de la 
section d’électrolyte entre les deux électrodes et exprimée en Ω.cm2 selon : 
_` =  ∆-∆c  × _     (III-4) 
Le cyclage galvanostatique permet de caractériser le comportement d’un supercondensateur 
dans ces conditions d’utilisation. Au cours du cyclage, une augmentation de la résistance est 
en général observée, issue de la corrosion des collecteurs de courant, de la présence de 
groupes fonctionnels de surface, de la dégradation des matériaux actifs, et de la 
décomposition de l’électrolyte. Elle est accompagnée par une baisse de la capacité et est 
efficacement mesurée lors d’un cyclage galvanostatique de plusieurs centaines de milliers de 
cycles. 
b) Cyclage galvanostatique des matériaux à insertion de Li : 
Dans le cas de l’insertion de Li, les matériaux sont en général testés en pile bouton avec une 
contre-électrode en Li servant également de référence. Le matériau subit un changement de 
degré d’oxydation lors de l’insertion du Li, mettant en jeu le potentiel d’oxydo-réduction du 
couple rédox du métal de transition. Le potentiel ne dépend donc pas de l’état de charge du 
matériau, comme représenté sur la Figure III-2.  
 
Figure III-2 : Courbe de charge/décharge d’une électrode positive de type Li-ion. 
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La capacité spécifique en Ah.g-1 est calculée selon : 
 = c ×G'       (III-5) 
Avec  
• I : la valeur absolue du courant appliqué (A) ; 
• t: le temps (h) 
• m : la masse de matière active (g) 
Le nombre de moles de Li (ou mole d’électrons) échangées par moles de composé actif peut 
être calculé à partir de la capacité spécifique selon : 
d =  × e ×        (III-6) 
Avec 
• Q : la capacité spécifique du matériau (Ah.g-1) 
• M : la masse molaire du matériau actif (g.mol-1) 
• F : la constante de Faraday (96500 As.mol-1) 
L’efficacité coulombique η(%) définit le rendement entre la quantité d’électricité délivrée lors 
de sa décharge et la quantité d’électricité fournie lors de la charge du matériau : 
f(%) =  e(%éZi(=jB)e(Zi(=jB)  × 100     (III-7) 
Une efficacité coulombique supérieure à 99 % est nécessaire pour atteindre un nombre de 
cycles élevé. 
III-2. La voltampérométrie cyclique 
Le potentiel électrochimique E(t) d’une électrode est contrôlé avec une vitesse v entre deux 
bornes définies par l’utilisateur, selon l’équation :  
E(t) = E0 ± vt       (III-8) 
Avec  
• E(t) le potentiel de l’électrode de travail à l’instant t (V),   
• E0 le potentiel à circuit ouvert de l’électrode (V),  
• t le temps (s),  
• v la vitesse de balayage en potentiel (V.s-1).  
Chapitre 2 : Matériaux utilisés et techniques expérimentales 
71 
 
L’intensité du courant I(t) généré par les phénomènes électrochimiques mis en jeu est alors 
tracée en fonction du potentiel appliqué.  
Cette technique est très utile pour déterminer la nature des phénomènes qui se produisent à 
l’électrode, les potentiels auxquels ils se produisent, ainsi que leur réversibilité. En outre, cela 
permet de déterminer la fenêtre de stabilité d’un matériau ou d’un électrolyte, ainsi que de 
mesurer la capacité d’une électrode. Il est important ici de distinguer deux cas pour lesquels 
les analyses des courbes de voltampérométrie cyclique sont différentes : le stockage capacitif 
caractéristique des charbons actifs, et le stockage faradique caractéristique des matériaux de 
type Li-ion. 
a) Voltampérométrie cyclique des charbons actifs 
Dans ce cas aucune réaction chimique de transfert de charge ne se produit, et l’intensité du 
courant mesuré obéit à la relation : 
Ic(t) = v.Cd.A      (III-9) 
Avec  
• -Ic(t) l’intensité du courant capacitif,  
• -Cd la capacité de la double couche électrochimique (F.g-1),  
• -v la vitesse de balayage en potentiel.  
• -A l’aire de la surface de l’électrode (cm-2) 
Le voltampérogramme d’un supercondensateur idéal est donc rectangulaire : l’intensité du 
courant mesuré est constante quelque soit le potentiel appliqué. Cependant, les 
voltampérogrammes mesurés expérimentalement présentent des écarts à l’idéalité, expliqués 
par la présence de résistances. Deux principales résistances sont présentes, l’une en série, 
l’autre en parallèle. Elles correspondent respectivement à la résistance de contact entre 
l’électrode et le collecteur de courant, et à la résistance ionique dans l’électrolyte et dans les 
pores du carbone. Par conséquent la forme des voltampérogrammes diffère du cas idéal, 
comme illustré sur la Figure III-3. 
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Figure III-3 : Voltampérogrammes a) d’un supercondensateur idéal, a) d’une capacité et 
d’une résistance montées en série, c) montées en parallèle, et d) d’un supercondensateur réel. 
Comme il a déjà été observé, le profil des courbes I-E pour un supercondensateur résulte de la 
somme des résistances en série et parallèles, ainsi que d’une augmentation de la capacité avec 
le potentiel. Ce dernier effet a déjà été observé et modélisé, et attribué à une augmentation de 
la constante diélectrique ou de la diminution de la distance d de séparation des charges à 
l’interface électrode/électrolyte.123 La capacité spécifique des charbons actifs peut donc être 
calculée à partir des voltampérogrammes. En traçant la variation de la quantité de charge en 
fonction du potentiel, la capacité peut être calculée (pour une cellule symétrique) selon : 
%[ =  ) × C × '      (III-10) 
Avec 
• -Cdl la capacité spécifique de la double couche (F.g-1) 
• -p la pente de la droite de la variation de la quantité de charge en fonction du potentiel 
(Ah.V-1) 
• -m la masse de matière active d’une électrode (g). 
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b) Voltampérométrie cyclique de matériaux d’insertion de Li 
L’insertion/extraction du Li est accompagnée d’un changement de l’état d’oxydation du 
matériau. La réaction faradique se produit à un potentiel correspondant au potentiel 
électrochimique (nernsitien en première approximation) du couple rédox. La courbe de 
voltampérométrie cyclique montre alors un pic d’intensité situé au potentiel correspondant. 
Pour la plupart des matériaux à insertion de Li, l’intensité du courant de pic est proportionnel 
à la racine carré de la vitesse de balayage v1/2, caractéristique d’un processus limité par la 
cinétique du transport de masse dans l’électrode. Cependant il sera démontré dans cette thèse 
que ce n’est pas le cas pour tous les matériaux d’insertion, et les phénomènes seront discutés 
dans les chapitres suivants relatifs aux résultats. 
Le logiciel EC-Lab utilisé lors des mesures est capable de calculer l’intégrale de la courbe I 
vs. E, ce qui permet de calculer la quantité d’électricité passée dans l’électrode.  
III-3. La Spectroscopie d’impédance électrochimique 
Les systèmes électrochimiques peuvent être caractérisés par spectroscopie d’impédance 
complexe. Cette technique consiste à appliquer aux bornes de la cellule une tension 
sinusoïdale de faible amplitude et de fréquence f autour d’une tension stationnaire pendant 
toute la mesure : 
E(t) = E0 + ∆E sin(ωt)    (III-11) 
Avec :  
• -E0 la tension stationnaire de la cellule (V), dans le cas présent la tension à circuit ouvert ; 
• -ω la pulsation en rad.s-1 (= 2πf) 
• -∆E l’amplitude de la variation de la tension (V) 
L’intensité du courant généré varie donc de manière sinusoïdale avec le temps, et présente un 
déphasage φ par rapport à la variation de tension imposée : 
I(t) = I0 + ∆I sin(ωt + φ)    (III-12) 
La tension et le courant généré peuvent également s’écrire sous forme complexe : 
(m) =  ΔQo(pG)     (III-13) 
^(m) =  Δ^Qo(pG] q)     (III-14) 
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L’impédance complexe est définie comme le rapport de la tension complexe sur le courant 
complexe selon l’équation III-15. 
rp =  -(p)c(p) Qoq = r +  sr′′     (III-15) 
Avec Z’ et Z’’ les parties réelles et imaginaires de l’impédance, respectivement. Dans une 
mesure de spectroscopie d’impédance électrochimique, un large spectre de fréquence est 
balayé. Le diagramme de Nyquist représente l’opposé de la partie imaginaire en fonction de la 
partie réelle pour chaque fréquence, et est très utilisé pour représenter le spectre d’impédance. 
a) Impédance des supercondensateurs : 
Le diagramme de Nyquist d’un supercondensateur est représenté sur la Figure III-4.  
 
Figure III-4 : Diagramme de Nyquist obtenu par Spectroscopie d’Impédance Electrochimique 
d’un supercondensateurcarbone/carbone. 
Comme il a été abordé dans le chapitre bibliographique, un supercondensateur peut être 
modélisé par un circuit RC, c’est-à-dire une résistance et une capacité montées en série. 
L’impédance d’une résistance est un réel R, l’impédance d’une capacité est un imaginaire oSp. 
L’impédance complexe est donc constituée d’une partie réelle Z’ reliée à une résistance R, et 
d’une partie imaginaire Z’’ reliée à une capacité C, et est exprimée selon : 
r(m) =  ` + oSp     (III-16) 
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D’après l’équation III-16 l’impédance tend vers une résistance lorsque ω → ∞, et tend vers 
une capacité lorsque ω → 0. La partie basse fréquence correspond au comportement capacitif 
du supercondensateur et est caractérisée par une droite quasiment verticale. En diminuant la 
fréquence, le supercondensateur bascule d’un comportement résistif vers un comportement 
capacitif à une certaine fréquence f0 appelée fréquence de coude. Cette fréquence correspond 
à la constante de temps de relaxation τ0 (=1/f0) qui définit le temps limite pour lequel la moitié 
de la capacité à basse fréquence du supercondensateur est atteinte. Lorsque la fréquence est 
inférieure à f0, la capacité maximale du supercondensateur est atteinte ; pour les fréquences 
supérieures à f0, la capacité est fortement dépendante de la fréquence car en partie dissipée par 
la résistance croissante du système. La partie haute fréquence correspond donc au 
comportement résistif du supercondensateur, prenant en compte la cinétique de conduction 
ionique, la résistance de l’électrolyte, les résistances de contact et les résistances électroniques 
des matériaux d’électrode. La zone de fréquence intermédiaire est caractérisée par une droite 
avec une pente de 45° appelée région de Warburg, et est associée à la résistance des ions dans 
l’électrolyte et dans la porosité du carbone. 
La spectroscopie d’impédance électrochimique permet également de mesurer la résistance 
série équivalente (ESR) ainsi que la capacité du supercondensateur. 
- Mesure de l’ESR : 
Pour chaque fréquence, l’ESR (Ω.cm-2) peut être calculée selon : 
ESR = Z’(ω).S     (III-17) 
Avec Z’ la partie réelle de l’impédance complexe (Ω) et S l’aire de surface de l’électrode 
(m2). Lorsque la partie imaginaire de l’impédance complexe est nulle (ω → ∞), les pertes sont 
uniquement dues à l’ESR. Egalement appelée résistance interne Rint, elle correspond aux 
résistances intrinsèques de la matière active et des collecteurs de courant, aux résistances de 
contact collecteur de courant/film actif, et à la résistance de l’électrolyte dans le séparateur. 
- Mesure de la capacité : 
La capacité complexe d’un supercondensateur symétrique carbone/carbone peut être calculée 
à basse fréquence selon :  
(m) =  )p×uvv(p)×'     (III-18) 
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Avec : 
• -C(ω) : la capacité massique (F.g-1) ; 
• -ω : la pulsation (rad.s-1) ; 
• -Z’’(ω) : la partie imaginaire de l’impédance complexe (Ω) ; 
• -m : la masse de matière active d’une électrode (g). 
La capacité complexe s’écrit également : 
(m) = (m) −  (m)    (III-19) 
Ce qui amène aux expressions : 
(m) =  uvv(p)p|u(p)|1     (III-20) 
′(m) =  uv(p)p|u(p)|1     (III-21) 
Toutes exprimées en Farads. C’ représente la partie réelle de la capacité et montre la variation 
de la quantité d’énergie stockée avec la fréquence ; C’’représente les pertes se produisant 
pendant le stockage des charges. Il est alors possible de tracer la variation des parties réelles et 
imaginaires de la capacité en fonction de la fréquence, et de déterminer les paramètres 
caractéristiques d’un système de puissance tels que la constante de temps correspondant au 
changement capacitif/résistif. 
a) Impédance d’un matériau de type Li-ion : 
Lorsque le matériau d’électrode subit une réaction rédox lors de la charge/décharge, le signal 
d’impédance peut être décrit par le circuit de Randles qui différe d’un simple circuit RC. En 
effet, la réaction de transfert de charge induit une résistance supplémentaire RTC. Le couple 
RCTCdl est alors caractérisé par un demi-cercle. Le circuit de Randles équivalent et le 
diagramme de Nyquist correspondant sont montrés sur la Figure III-5.  
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Figure III-5 : Diagramme de Nyquist et circuit de Randles d’une électrode de LFP.124 
La partie haute fréquence correspond à la résistance interne et au processus de transfert de 
charges. La capacité de double couche décrite précédemment est remplacée ici par un élément 
à phase constante, décrit plus loin. Dans la zone de basse fréquence, l’impédance de Warburg 
Zw caractérisée par une droite avec une pente de 45° est liée à la diffusion des ions dans 
l’électrode qui gouverne le processus.  
- Impédance de Warburg : 
L’impédance de Warburg Zw est liée à la diffusion semi-infinie des ions. C’est une quantité 
complexe avec une partie réelle égale à la partie imaginaire. Cette impédance est 
proportionnelle à l’inverse de la racine carrée de la fréquence (ω-1/2) selon :  
rw =  3m )R (1 − s)     (III-22) 
Où σ est appelé le coefficient de Warburg et est définit selon : 
3 =  11x√) z S{0# |}{0  −  S"U~# |}"U~    (III-23) 
avec  
• ω : la pulsation (rad.s-1) ; 
• n :  le nombre d’électrons impliqués; 
• F : la constante de faraday (C.mol-1) 
• Dox et Dred : les coefficients de diffusion apparents de l’oxydant et du réducteur 
respectivement (m2.s-1) ; 
• A : l’aire de l’électrode (m2) ; 
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• C0ox et C0red : les concentrations des espèces oxydantes et réductrices dans le bulk de 
l’électrolyte, respectivement (mol.m-3). 
Lorsque ω→0, l’impédance Zw est indépendante de la fréquence et est reliée aux coefficients 
de diffusion des espèces ; lorsque ω→∞ l’impédance dépend de la fréquence et la diffusion de 
Warburg est négligeable. Par conséquent, la diffusion des espèces est observée à basses 
fréquences et caractérisée par une droite avec une pente de 45° par rapport à l’axe des réels 
sur le diagramme de Nyquist.  
- Elément à phase constant (CPE) : 
En spectroscopie d’impédance électrochimique, le comportement des électrodes solides est 
rarement idéal. Dans le cas des supercondensateurs, l’écart à l’idéalité s’exprime par une 
droite aux basses fréquences non perpendiculaire à l’axe des réels. Dans le cas des matériaux 
de type Li-ion, le centre du demi-cercle n’est pas situé sur l’axe des abscisses mais en-
dessous. Dans ce cas, la capacité de double couche est exprimée en termes d’élément à phase 
constante dont l’impédance est donnée par l’équation : 
rS- =  e(op)      (III-24) 
Avec : 
• Q : la capacité pour ω=1 rad.s-1 (F.sΦ-1) 
• Φ : coefficient relié à l’angle avec un phénomène purement capacitif sur le diagramme de 
Nyquist. Généralement compris ente 0,9 et 1, Φ est traité comme une valeur empirique 
sans véritable unité physique.  
Pour décrire de tels comportements, un modèle impliquant une distribution de constante de 
temps a été proposé. 125  Il est supposé que cette distribution provient d’une rugosité 
microscopique aux surfaces solides, une distribution de courant non-uniforme dans la porosité 
du matériau due aux inhomogénéités chimiques de surface, ce qui peut causer une dispersion 
de la capacité. L’élément à phase constante est utilisé pour tenir compte du comportement 
non-idéal de la double couche. 
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Chapitre 3 : Etude électrochimique cinétique d’un LiFePO4 
I) Introduction  
I-1. Le LiFePO4 : état de l’art 
Les résultats présentés dans ce chapitre se concentrent sur les performances électrochimiques 
d’une cathode de LiFePO4 (LFP). Depuis les premiers travaux de Padhi et al en 1997,126,127 ce 
matériau est considéré comme le candidat le plus prometteur pour remplacer le LiCoO2 
actuellement présent en tant que matériau d’électrode positive dans la plupart des 
accumulateurs Li-ion. Bien que le potentiel d’oxydoréduction du couple Co4+/Co3+soit égal 
3,9 V vs Li et permette d’atteindre une densité d’énergie élevée, le coût du LiCoO2 ainsi que 
son instabilité thermique et structurale nécessitent d’envisager d’autres matériaux. Dans ce 
contexte, le LFP a montré un intérêt particulier grâce à l’abondance et au bas coût des 
matériaux précurseurs, sa non-toxicité, sa capacité spécifique utilisable de 170 mAh.g-1 
supérieure à celle du LiCoO2, et une puissance plus élevée. De plus, il est thermiquement plus 
stable, ce qui permet de s’affranchir d’un emballement thermique lors de la construction de la 
pile. Cependant, le potentiel d’oxydoréduction du couple Fe3+/Fe2+ mis en jeu est égal à 
3,45 V, ce qui diminue la densité d’énergie par rapport au LiCoO2. Un autre problème réside 
dans la dissolution partielle du Fe dans l’électrolyte à des températures supérieures à 50°C, ce 
qui provoque une perte important de la capacité avec le nombre de cycles.128 De nombreuses 
recherches sont toujours en cours afin d’améliorer les performances du LFP, mais des 
accumulateurs Li-ion commerciaux utilisent déjà ce matériau. 
Le LFP possède une structure de type olivine, constituée d’un empilement parallèle au plan bc 
de feuillets formés par des octaèdres de formule FeO6 reliés par les coins, eux-mêmes 
connectés dans la direction a par des tétraèdres de formule PO4 pour former une structure 3 D 
(Figure I-1).  
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Figure I-1 : Structure cristallographique du LFP.129 
Les atomes de Li sont situés dans des canaux formés d’octaèdres LiO6 connectés par les 
arêtes (sites appelés M1) et séparés par les octaèdres FeO6 connectés par les sommets (sites 
M2), la structure étant alors identifiée selon [Li]M1[Fe]M2PO4. Dans les phosphates, les 
liaisons P-O sont fortement covalentes et responsables de l’invariance de la longueur des 
liaisons P-O et O-O dans les tétraèdres PO4. Dans la structure de type olivine, chacun des 
octaèdres FeO6 partagent une arrête avec un tétraèdre PO4, ce qui permet une distorsion locale 
qui se propage d’une façon coopérative dans toute le domaine cristallin, et réduit ainsi la 
flexibilité de la structure lors de l’insertion de Li. Cette caractéristique est à l’origine de la 
faible expansion (contraction) volumique du matériau lors de l’insertion (ou de l’extraction) 
du Li, et permet d’atteindre un nombre de cycles élevé.130 
Lors de l’extraction du Li+ de la structure du LFP, les ions Fe2+ sont oxydés en Fe3+, ce qui 
provoque un changement important des longueurs des liaisons covalentes Fe-O et O-O dans 
les octaèdres FeO6, et donc des distances O-O de l’arrête commune entre les octaèdres FeO6 
et les tétraèdres PO4. Ces changements sont si importants qu’il est difficile pour les ions Fe3+ 
de se trouver en quantité suffisante dans le LFP, et similairement pour les ions Fe2+ dans la 
structure du FePO4. Ceci rend impossible la formation d’un large domaine de solution solide, 
et la transition LFP/FePO4 se produit donc dans un domaine à deux phases : l’une riche en Li, 
l’autre pauvre en Li. Des études récentes par Masquelier et al ont fait état de l’existence d’un 
domaine de solution solide du LiFePO4 à des températures supérieures à 350°C,131 ou encore 
à température ambiante en diminuant la taille des particules et en formant une faible quantité 
de défauts structuraux (Fe dans les sites M1).132,133 
L’insertion des ions Li+ dans le LFP fait l’objet de nombreuses études, et il est maintenant 
bien établi que le modèle du « shrinking-core » (littéralement «  rétrécissement du noyau », 
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soit une diffusion des ions Li+ de l’extérieur vers l’intérieur des particules) initialement utilisé 
pour décrire le phénomène est difficilement utilisable à l’échelle de la particule. Des études 
théoriques,134,135 thermodynamiques,136 structurales137,138,139 et cinétiques140 ont révélé que la 
diffusion du Li dans l’olivine était très anisotrope. En effet, la conductivité ionique est 
importante dans la direction [010], et quasiment nulle dans les autres directions, les ions 
Li+diffusent donc à l’interphase LFP/FePO4 selon la direction [010] pour laquelle l’énergie 
d’activation est minimale. Dans une étude de la phase Li0,5FePO4 par microscopie 
électronique à transmission, Chen et al ont mis en évidence une zone concentrée en défauts à 
l’interphase FePO4/LiFePO4. 141  La légère inadéquation cristallographique entre les deux 
phases crée donc une région faiblement ordonnée dans laquelle les ions Li+ peuvent 
facilement diffuser. Cette interphase se déplace selon la direction [100] car elle implique la 
plus faible inadéquation de réseau cristallin entre les deux phases dans le plan bc, comme 
l’ont démontré Delmas et al.129 En revanche, la cinétique de nucléation/croissance des phases 
riches et pauvres en lithium du LFP est toujours sujette à débat. Il semblerait néanmoins que 
le déplacement du front de diffusion des ions Li dans une particule soit énergétiquement 
favorable, donnant lieu à la coexistence de particules totalement lithiées et d’autres totalement 
délithiées.142,143  
Les caractérisations électrochimiques du LFP ont initialement montré un faible état de charge 
expliqué par la faible conductivité électronique du phosphate de fer (~ 10-10 S.cm-1),144 ainsi 
qu’à son faible coefficient de diffusion des ions lithium, (entre 10-10 et 10-16 cm2.s-1).145,146 Par 
conséquent, des capacités maximales avoisinant les 110 mAh.g-1 ont tout d’abord été 
mesurées sur des particules de LFP.126 Différentes stratégies ont alors été utilisées afin 
d’améliorer les performances électrochimiques, comme i) la diminution de la taille des 
particules,147,148,149 ou ii) la substitution partielle du Fe avec d’autres métaux de transitions tels 
que Mg, Al, Ti, ou Nb pour augmenter la conductivité électronique.150 Goodenough et al ont 
amélioré les performances à haute vitesse en stabilisant avec de l’azote ou du souffre les 
atomes de Fe partiellement non coordinés de la surface des particules, ce qui a pour effet 
d’abaisser l’énergie nécessaire à la désolvatation du Li lors de l’intercalation.151 Armand et al 
ont été les premiers à observer qu’une encapsulation des particules par une fine couche de 
carbone conducteur avait pour effet d’augmenter considérablement la percolation électronique 
sans empêcher l’insertion du Li+. Ils ont ainsi pu obtenir une capacité de 170 mAh.g-1 à une 
vitesse de 1C (1 heure pour une décharge complète).144 Différentes morphologies, 
compositions chimiques, épaisseurs et cristallinités de la couche de carbone ainsi que leurs 
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impacts sur le comportement électrochimique du matériau ont depuis été largement étudiés.152 
Par exemple, Kang et Ceder ont récemment rapporté l’obtention d’une capacité spécifique de 
60 mAh.g-1 à une vitesse de décharge de 397C (9 secondes pour une décharge complète).118 
Ces performances exceptionnelles pour un matériau d’insertion d’ions Li+ ont été attribuées 
par les auteurs à la présence d’une couche de 5 nm de Li4P2O7 amorphe à la surface des 
nanoparticules de LFP ayant pour effet de favoriser la mobilité des porteurs de charges. Bien 
que dans cette étude, 65 % en masse d’additifs de carbone conducteur ont été utilisés dans des 
électrodes chargées à 2,7 mg.cm-2, cela met clairement en évidence les excellentes propriétés 
cinétiques du LFP. Ces résultats ouvrent le champ à des applications de puissance pour ce 
type de matériau, ce qui nous a conduits à étudier l’utilisation du LFP en tant qu’électrode 
positive dans un supercondensateur hybride. 
I-2. Objectifs  
Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour but d’étudier les performances cinétiques de 
particules de LFP légèrement non-stœchiométriques et recouvertes d’une couche de carbone à 
des vitesses d’insertion et d’extraction des ions Li+ très élevées en vue de leur utilisation en 
tant qu’électrode positive dans un supercondensateur hybride. Dans un premier temps, une 
présentation structurale du LFP étudié sera présentée. Ensuite, une étude électrochimique des 
propriétés cinétiques effectuée à l’aide d’une microélectrode à cavité sera exposée, qui mettra 
en évidence différents régimes de comportement électrochimique. Enfin, les performances 
d’une cellule hybride carbone/LFP seront discutées en troisième partie. 
II) Synthèse et caractérisation structurale du LFP étudié. 
II-1. Synthèse du LiFePO4 
Le LFP étudié dans cette thèse a été préparé au Laboratoire de Réactivité et Chimie du Solide 
de l’Université de Picardie Jules Verne d’Amiens, et le protocole est issu des travaux de 
C. Delacourt120 et de S. Hamelet.122 Cette synthèse a été élaborée afin de développer une 
méthode permettant d’obtenir un composé cristallisé à basse température, ainsi que d’éviter la 
présence d’impuretés telles que Fe2P ou Li3PO4 couramment formés lors des synthèses à 
haute température du LFP. Comme il a été évoqué dans le chapitre bibliographique, les 
particules ont ensuite été encapsulées dans du carbone afin d’améliorer la conductivité 
électronique du matériau et d’atteindre des capacités élevées. La procédure décrite dans le 
brevet déposé est la suivante : 
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Dans un premier temps, du diméthylsulfoxyde (DMSO) est ajouté en une fois à une solution 
composée de 0,1M de phosphate de fer Fe(SO4)2.7H2O et de 0,1M d’acide phosphorique 
H3PO4. La quantité de DMSO ajoutée correspond à un rapport volumique DMSO:H2O 
équivalent à 1:1. Un précipité bleu/gris est alors formé, et le pH de la solution est égal à 4,3. 
Dans un second temps, une solution aqueuse de 0,3M de lithine LiOH.H2O est ajoutée goutte 
à goutte à la solution précédente, afin d’augmenter le pH jusqu’à une valeur située aux 
alentours de 7,5 pour éviter la précipitation du Li3PO4. Le rapport molaire Li:Fe:P est alors 
égal à 3:1:1. 
Ensuite, le mélange est chauffé et maintenu à une température de 110°C (température 
d’ébullition du mélange DMSO:H2O égal à 1:1) pendant 15 heures. Après 5 minutes de 
chauffage, la couleur de la solution passe du vert au gris, changement caractéristique de la 
précipitation du LiFePO4. 
Enfin, le précipité obtenu est lavé, puis séparé par centrifugation (5000 rpm, 10 minutes) trois 
fois dans l’eau distillée, puis une fois dans l’acétone avant d’être séché à l’air à 50°C. Afin de 
réduire les traces de Fe(II), un post-traitement sous atmosphère réductrice à 300°C pendant 24 
heures est nécessaire. 
L’encapsulation des particules dans du carbone s’effectue en dispersant 1g de poudre dans 
50 mL d’une solution aqueuse de 65 g.L-1 de sucrose placée sous agitation. La suspension est 
soumise à une pointe à ultrasons, puis séchée par atomisation (ou spray drying). Après une 
nuit à 50°C à l’air, la poudre est traitée thermiquement pendant 3 heures à 650°C sous une 
atmosphère réductrice de Ar/H2 dans un rapport 90 :10 à 2°C.min-1, puis laissée à refroidir. La 
poudre finale obtenue est de couleur noire. 
II-2. Caractérisation structurale et morphologique 
Figure II-1 montre le diffractogramme de Rayons X d’une poudre de LFP collecté de 15 à 90° 
(2θ), avec une source utilisant la longueur d’onde Kα1du Cobalt (1,7902 Å). Le 
diffractogramme montre clairement les pics de diffraction correspondant à la structure de type 
olivine appartenant au groupe d’espace Pnma du LiFePO4. Le volume de la maille de 
290.5 Å3est légèrement inférieur au volume du LiFePO4 stœchiométrique de 291,9 Å, et en 
accord avec une structure partiellement oxydée contenant des ions Fe(III). Plusieurs 
techniques de caractérisation ont permis d’établir la présence de défauts structuraux dans ce 
composé, notamment des lacunes dans les sites cristallographiques M1 et M2 de la structure 
olivine ainsi que des échanges antisites Li-Fe.122 La formule déterminée à partir de ces études 
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est [Li0,93FeIII0,02□0,05]M1[FeII0,93FeIII0,02Li0,04□0,01]M2PO4, et sera noté LFP dans la suite du 
chapitre. 
 
Figure II-1 : Diffractogramme de Rayons X du LFP étudié. 
La Figure II-2 montre une image de microscopie électronique à balayage des particules de 
LFP. Des plaquettes de 150 nm de long et de 50 nm de large environ sont regroupées en 
agglomérats sphériques de 25 µm de diamètre. Comme il a été décrit précédemment, les 
particules sont recouvertes d’une couche de carbone amorphe, représentant 2,5 % en masse 
des particules, afin d’augmenter la percolation électronique. 
 
Figure II-2 : Images de microscopie électronique à balayage montrant un agrégat sphérique 
(a) constitué de plaquettes de LFP (b). 
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L’aire spécifique, mesurée par adsorption d’azote et déterminée selon la méthode BET à partir 
de l’isotherme, est égale à 32 m2.g-1. 
III) Caractérisation électrochimique cinétique à l’aide d’une microélectrode 
à cavité 
Le comportement cinétique du LFP a été tout d’abord étudié par voltampérométrie cyclique à 
l’aide d’une microélectrode à cavité, afin de sonder les propriétés électrochimiques 
intrinsèques du matériau en s’affranchissant des résistances ohmiques. L’intérêt de ce 
dispositif réside dans la faible quantité de matière utilisée, de l’ordre du microgramme. Les 
courants générés sont alors très faibles, de l’ordre du µA voire inférieurs, et diminuent donc la 
chute ohmique de façon importante. Ceci permet d’étudier les propriétés intrinsèques du 
matériau en s’affranchissant de toute formulation d’électrode responsable de la dégradation 
des performances d’un matériau. Il est avantageux d’utiliser un tel dispositif afin d’évaluer les 
possibilités maximales du LFP, en le soumettant à une large gamme de vitesse de balayage.  
La poudre de LFP est mélangée puis broyée avec de la poudre de noir d’acétylène dans un 
rapport 1:1 en masse. Bien que l’utilisation d’une telle quantité d’agent conducteur dans la 
cavité soit incompatible avec une application dans un système réel, cela permet d’assurer le 
contact électrique entre les particules, et la reproductibilité et la stabilité des conditions de 
cyclage. L’électrolyte utilisé est le LP30. La Figure III-1 montre les voltampérogrammes 
obtenus de 10 mV.s-1 à 1 V.s-1. La forme des courbes électrochimiques ne présente pas de 
distorsion notable, ce qui témoigne d’une chute ohmique quasi-nulle. La stabilité des signaux 
électrochimiques à des vitesses de balayage élevés traduit les bonnes propriétés de puissance 
du LFP, et permet une analyse cinétique sur une large gamme de vitesse de balayage (1 V.s-1 
dans le cas présent).  
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Figure III-1 : Voltampérogrammes du LFP de 10 mV.s-1 à 1 V.s-1. 
Les voltamogrammes présentent les pics de délithiation (oxydation) et de lithiation 
(réduction) caractéristiques du LFP, au voisinage de 3,5 V vs Li. Plusieurs observations 
peuvent être faites au regard de ces courbes électrochimiques : la première est l’augmentation 
de l’intensité du courant généré avec la vitesse balayage ; la deuxième est l’augmentation de 
la séparation des pics de réduction et d’oxydation.  
III-1. Analyse de l’intensité des courants des pics 
L’intensité des pics caractérise la cinétique d’un matériau, de par l’évolution du courant qu’il 
génère lorsqu’il est soumis à une perturbation en potentiel plus ou moins rapide. Dans le cas 
du système LiFePO4/FePO4, l’insertion et l’extraction des ions Li+ génère un courant I qui 
dépend de la loi de puissance : 
I = avb      (III-1) 
Cette loi est souvent utilisée pour déterminer l’étape de limitation cinétique d’une réaction 
électrochimique. L’exposant b prend une valeur située entre 0,5 et 1, selon si la cinétique de 
limitation de la réaction est le transport de masse dans l’électrode (b = 0,5) ou bien par le 
transfert de charge (b = 1).153 Dans le cas présent, seul le courant au sommet des pics est 
analysé par commodité. La Figure III-2 montre l’évolution des courants de pics d’oxydation 
et de réduction en fonction de la vitesse de balayage en potentiel dans une échelle 
logarithmique. Malgré un léger changement de pente observable aux alentours de 10 mV.s-1, 
les coefficients b déterminés en calculant les pentes des droites sur la totalité de la gamme de 
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vitesse sont égaux à 0,53 et 0,55 pour les processus anodiques et cathodiques respectivement. 
Cette observation est cohérente avec le fait que la diffusion gouverne les processus d’insertion 
et d’extraction des ions Li+ dans le LFP.154 
 
Figure III-2 : Intensité des pics en fonction de la vitesse de balayage. Les valeurs sont 
représentées en échelle log-log. 
Cependant, cette représentation log-log montre le comportement cinétique moyen en fonction 
de la vitesse de balayage imposée. Dans une majorité de cas, son interprétation se limite à 
déterminer si la réaction électrochimique est ou non limitée par la diffusion.154,155,156 
Une étude sur l’effet de la taille des particules de TiO2 sur leurs propriétés pseudocapacitives 
a montré que le courant mesuré à un potentiel donné peut être séparé en deux contributions 
distinctes.85 Une fonction du courant est relative à des réactions rapides se déroulant à la 
surface des particules, non limitée par la diffusion et variant linéairement avec la vitesse de 
balayage en potentiel ; une autre contribution est liée aux réactions se déroulant dans le 
volume du matériau, limitées par la diffusion et variant avec v1/2. Il en découle l’équation 
suivante : 
^ =  L + )L )R      (III-2) 
qui peut être réarrangée selon : 
^L )R =  L )R +  )     (III-3) 
0,01
0,1
1
0,0001 0,001 0,01 0,1 1
Ip
 
(µ
A
)
v (V.s-1)
■ pic anodique
▲ pic cathodique
Chapitre 3 : Etude électrochimique cinétique d’un LiFePO4 
88 
Avec : 
• Ip l’intensité du courant de pic (A) 
• k1 le coefficient relié à la partie non limitée par la diffusion (A.s.V-1) 
• k2 le coefficient relié à la partie limitée par la diffusion (A.s1/2.V-1/2) 
Le coefficient k1 est associé à la partie non limitée par la diffusion (directement 
proportionnelle à v), où le stockage des charges se produit rapidement à la surface des 
particules, k2 est associé à la limitation du processus de stockage des charges par la diffusion 
des ions. En traçant Ip.v-1/2 en fonction de v1/2, la pente de la fonction affine sera k1, 
l’ordonnée à l’origine k2. 
 
Figure III-3 : Diagramme représentant Ip.v-1/2 en fonction de v1/2 de 0,1 mV.s-1 à 1 V.s-1. 
La Figure III-3 représente les intensités des courants des pics d’oxydation et de réduction en 
fonction de v1/2 de 0,1 mV.s-1 à 1 V.s-1. On remarque un changement de pente qui traduit une 
variation de comportement en fonction de la vitesse appliquée qui se produit aux alentours de 
2 mV.s-1 lors de l’oxydation et de la réduction. En prenant en compte l’équation III-3, il 
devient possible de séparer analytiquement les différentes contributions pour chaque vitesse 
de balayage selon : 
%(L) =   ] 1 1R      (III-4) 
%k1 représente alors le pourcentage de la contribution du courant non-limité par la diffusion 
au courant total pour chaque vitesse, et est montré sur la Figure III-4-a. L’évolution de la 
capacité relative Q/Q0 en fonction de la vitesse de balayage est également présentée dans la 
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Figure III-4-b. Les zones délimitées par des lignes en pointillés correspondent à différents 
comportements cinétiques, et sont en bon accord dans les deux figures. 
 
Figure III-4 : Diagramme représentant a) la contribution non limitée par la diffusion, %k1 et 
b) la charge relative Q/Q0 en fonction de la vitesse. 
A faible vitesse de balayage (de 0.1 mV.s-1 à 2 mV.s-1) la contribution du coefficient k1 est 
égale à 30 % du courant total pour l’oxydation et 20 % pour la réduction. Cette contribution 
n’est pas négligeable, d’autant plus pour un matériau comme le LFP, bien connu pour être un 
matériau d’insertion des ions Li+ et donc mettant en jeu des mécanismes diffusionnels limitant 
la cinétique globale de la réaction. Un comportement similaire a déjà été observé sur des films 
minces de 600 nm d’épaisseur pour lesquels aucun contrôle cinétique par le transport ionique 
n’a été mesuré, ce qui a été attribué à un processus pseudocapacitif relatif à une faible 
profondeur de pénétration des ions Li+ dans le volume du LFP (réaction de surface).155 Dans 
la présente étude, l’interprétation est différente car ces valeurs signifient non pas que le 
stockage des charges se produit de manière capacitive, mais que le régime imposé est 
suffisamment lent pour que les ions aient le temps de diffuser vers l’électrode ainsi qu’à 
l’intérieur de la structure hôte du LFP (diffusion restreinte). La cinétique du système est 
comparable à celle d’un film mince dans lequel la lithiation/délithiation se produit dans tout le 
volume des particules, et ce jusqu’à environ 2 mV.s-1. Tous les sites d’oxydation /réduction 
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son accessibles et participent au processus électrochimique, puisque la quantité Q/Q0 reste 
constante dans cette zone de vitesse. 
Lorsque la vitesse de balayage en potentiel est augmentée au-dessus de 2 mV.s-1, la 
contribution du courant qui varie proportionnellement à v diminue jusqu’à devenir nul. La 
quantité de charges stockée et délivrée diminue également au fur et à mesure que la vitesse est 
augmentée. Cela signifie que le régime imposé devient trop élevé pour que la réaction se 
produise totalement. Le transport de matière contrôlé par un gradient de concentration 
gouverne alors totalement la cinétique et rend difficile la réaction dans les sites les moins 
accessibles. Dans ce cas, il s’agit d’un contrôle par une diffusion de type semi-infinie (1 D), 
puisque l’intensité du courant de pic est proportionnelle à v1/2.  
Il existe donc une vitesse « critique » à laquelle il est possible d’observer un changement dans 
le comportement cinétique du matériau. A faible vitesse la cinétique est partiellement 
contrôlée par le transfert de charges, ce qui permet de lithier les particules en totalité. En 
augmentant la vitesse de balayage au-dessus de 2 mV.s-1, la cinétique de la réaction est 
gouvernée par une diffusion semi-infinie et provoque une lithiation seulement partielle des 
particules. 
Une troisième zone peut être observée sur la Figure III-4-a. En effet, à très haute vitesse de 
balayage de 100 mV.s-1 à 1 V.s-1 (correspondant à des temps de charge et décharge de 20 
secondes à 2 secondes respectivement), la contribution % k1 augmente à nouveau à 5 % et 
20 % pour les processus d’oxydation et de réduction du LFP respectivement, correspondant à 
une diminution constante de la charge passée. Dans cette zone, il pourrait s’agir d’une 
contribution croissante des sites facilement accessibles à la surface des particules, les sites 
inaccessibles dans le volume ne participant plus au processus électrochimique. La diminution 
de la quantité de charge avec v pourrait être liée à la diminution de l’épaisseur de la couche de 
surface dans laquelle se produit la réaction. Ceci est cette fois comparable au comportement 
d’une couche mince de 600 nm de LFP.155 
D’autre part, la différence de coefficient %k1 entre les phénomènes anodiques et cathodiques 
peut être attribuée au transfert électronique plus rapide dans la phase pauvre en lithium 
FePO4, que dans la phase riche LiFePO4,134,157 comme il a été décrit dans la première partie de 
ce chapitre. Cette caractéristique a déjà été observée dans une étude en voltampérométrie 
cyclique du LFP dans laquelle les auteurs ont attribué cela à la différence d’environnements 
électrochimiques dans lesquels les ions Li+ se déplacent lors de la charge et lors de la 
Chapitre 3 : Etude électrochimique cinétique d’un LiFePO4 
91 
 
décharge, c'est-à-dire le déplacement du Li à travers la phase riche en Li lors de la charge, et 
inversement lors de la décharge.158 Comme il est illustré sur la Figure III-4-b, 40 % de la 
capacité mesurée à 0,1 mV.s-1 est restituée à 1 V.s-1. Plusieurs études font état de capacités 
diminuant avec l’augmentation de la vitesse de balayage due au contrôle du processus 
électrochimique par le transport ionique vers les sites actifs du matériau.  
III-2. Déplacement des potentiels des pics 
La Figure III-5 représente le potentiel des pics anodique (Epa) et cathodique (Epc) en fonction 
de la vitesse de balayage. 
 
Figure III-5 : Potentiels des pics anodiques (Epa), cathodiques (Epc) et potentiel moyen (Epa+ 
Epc)/2 en fonction de la vitesse de balayage. Les courbes de tendance de type  =  + () dont les coefficients du pic anodique sont montrés, sont extrapolées à 10-6 V.s-1. 
Les mêmes zones que celles observées précédemment peuvent être identifiées : entre 0,1 et 
2 mV.s-1, les potentiels Epa et Epc varient très peu avec la vitesse de balayage, puis la 
séparation des pics augmente de plus en plus avec les vitesses élevées, ce qui est cohérent 
avec le changement de comportement cinétique à 2 mV.s-1. Les courbes de tendance obtenues 
par une loi de puissance de type : 
 =  +  ()d)'     (III-5) 
montrent l’extrapolation des potentiels des pics anodiques et cathodiques à 10-6 V.s-1. A une 
telle vitesse la séparation des pics peut être estimée à 50 mV environ, et est constante jusqu’à 
0,1 mV.s-1, ce qui est typique d’un comportement réversible (ou de type couche mince). De 
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0,1 mV.s-1 à 2 mV.s-1, les valeurs des potentiels des pics sont situées sur une partie de la 
courbe de tendance qui n’est pas constante avec la vitesse de balayage, ce qui indique un 
comportement partiellement limité par la diffusion semi-infinie dans cette zone de 
« transition » entre un comportement de type couche mince et une cinétique limitée par la 
diffusion semi-infinie. Ceci est cohérent avec la valeur du coefficient %k1 entre 0,1 mV.s-1 et 
2 mV.s-1 de 30 % qui signifie que la réaction est partiellement limitée par la diffusion. Ces 
résultats sont en accord avec une étude sur l’origine thermodynamique de l’hystérésis dans le 
LiFePO4 qui a montré l’existence d’un gap de 20 mV mesuré à une vitesse de C/1000 qui 
augmente avec la densité de courant appliquée.142 Lorsque la vitesse de balayage est 
supérieure à 100 mV.s-1, la différence entre les potentiels des pics augmente de 300 mV pour 
chaque augmentation de la vitesse d’un facteur 10. Pour une réaction irréversible, le potentiel 
du pic d’oxydation dépend de la vitesse de balayage selon :153 
 =   +     0,780 + I }#
 1R
#  +  I  
 )R   (III-6) 
Avec : 
• E0 : le potentiel d’équilibre thermodynamique (V) ; 
• n : le nombre d’électrons échangés au cours de la réaction ; 
• α : coefficient de transfert électronique ; 
• F : constante de Faraday (C.mol-1) 
• R : constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1) ; 
• T : température (K) 
• D0 : coefficient de diffusion du Li (cm2.s-1) ; 
• k0 : constante de vitesse standard de la réaction (cm.s-1) 
Par conséquent, la différence entre les potentiels des pics anodiques et cathodiques est 
proportionnelle au logarithme de la vitesse selon : 
∆ ∝  ' log (L)     (III-7) 
Le produit αn tend donc vers 0,2 lorsque la vitesse de balayage est supérieure à 100 mV.s-1, 
ce qui est cohérent avec les valeurs communément calculées pour des systèmes 
électrochimiques irréversibles.153 La Figure III-5 montre également le potentiel moyen entre 
pics de réduction et d’oxydation (Epa+ Epc)/2 en fonction de la vitesse v. Le potentiel moyen 
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est égal à 3,43 V vs Li sur toute la gamme de vitesse de balayage, ce qui met en évidence la 
bonne stabilité électrochimique du LFP soumis à des régimes rapides, mais ne permet pas de 
distinguer l’effet de la chute ohmique sur les voltampérogrammes. Cette valeur est en bon 
accord avec la valeur publiée dans une étude du potentiel à circuit ouvert du LFP par Matsui 
et al.159  Ceci, associé avec la symétrie du signal pendant l’oxydation et la réduction ne 
suggère pas l’existence de mécanisme de stockage de charges différents entre oxydation et 
réduction, jusqu’à 1 V.s-1. 
Cette étude par microélectrode à cavité, publiée dans Journal of The Electrochemical 
Society, 160  met en évidence que les caractéristiques intrinsèques du LFP permettent 
d’atteindre des valeurs de capacité élevées à fort régime, même si le matériau ne possède pas 
a priori de propriétés capacitives ni pseudocapacitives. Par ailleurs, ces résultats montrent la 
possibilité d’utiliser le LFP dans des systèmes de puissance, ce qui valorise son utilisation en 
tant qu’électrode faradique dans un supercondensateur hybride. 
IV) Caractérisation d’une cellule hybride carbone/LFP 
Dans un premier temps une caractérisation électrochimique d’électrodes épaisses de LFP et de 
charbon actif sera effectuée afin d’évaluer les performances de chacun des matériaux dans un 
électrolyte de LP30. Ensuite, une cellule hybride carbone/LFP sera testée. 
IV-1. Caractérisation électrochimique du LFP en cyclage galvanostatique 
Malgré les bonnes performances déterminées à l’aide d’une microélectrode à cavité dans le 
paragraphe précédent, il est bien évidemment nécessaire de caractériser le LFP préparé en 
électrode composite traditionnelle. Les électrodes étudiées dans ce paragraphe présentent la 
formulation suivante : 80% en masse de poudre de LFP ; 10 % en masse de noir de carbone ; 
10 % en masse de liant PVdF. Elles possèdent des épaisseurs de 40 µm et une densité de 
masse de 2 mg.cm-2.  
La Figure IV-1 montre les courbes de charge/décharge galvanostatiques d’une électrode de 
LFP de 1C à 60C. Les performances du matériau sont également mises en évidence dans la 
Figure en insert qui représente la capacité en fonction de la vitesse C appliquée, et dans 
laquelle 80 mAh.g-1 est obtenue à 40C (1 minute 30 secondes).  
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Figure IV-1 : Courbes de charge/décharge galvanostatiques du LFP de 1C à 60 C. La Figure 
insérée montre la capacité gravimétrique en fonction de la vitesse C. 
Une capacité réversible de 150 mAh.g-1 est mesurée à 1C (1 Li+ échangé en 1 heure), et 
encore 50 mAh.g-1 sont obtenus à 60 C (1 Li+ échangé en 1 minute). Malgré des performances 
prometteuses pour une application en puissance, certains paramètres doivent être considérés. 
Dans une cellule hybride associant une électrode de LFP et une électrode de charbon actif, la 
fenêtre de potentiel correspondant au cyclage du LFP sera différente de celle testée 
précédemment. En effet, ces matériaux présentent tous deux un potentiel à circuit ouvert situé 
aux alentours de 3,1 V vs Li avant tout cyclage électrochimique. Par conséquent, la limite 
inférieure de la plage de potentiel du LFP sera fixée à 3 V afin d’éviter une inversion de 
polarité de la pile lors de la décharge. Il est donc rigoureux de procéder à des tests 
électrochimiques dans cette fenêtre de potentiel pour obtenir des valeurs de capacité en 
fonction de la densité de courant appliquée correspondantes. La Figure IV-2 montre les 
courbes de charge/décharge galvanostatiques à différents courants C, lorsque le LFP est cyclé 
entre 3 V et 4,2 V vs Li.  
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Figure IV-2 : Courbes de charge/décharge galvanostatique du LFP entre 3 et 4,2 V vs Li de 
1C à 20C. La Figure insérée montre les capacités gravimétriques en fonction de la vitesse C. 
Il est aisé de remarquer qu’entre 3 V et 4,2 V vs Li les performances en puissance du LFP 
sont moindres par rapport à l’étude en microélectrode à cavité, puisque 125 mAh.g-1 sont 
mesurés à 1C lors de la décharge, et 50 mAh.g-1 à 20C (1 Li+ en 3 minutes). La présence de 
liant et de noir de carbone dégrade les performances intrinsèques du matériau. Toutefois, ces 
valeurs démontrent une fois encore les bonnes performances du LFP soumis à des régimes de 
charge/décharge importants. 
Avant d’étudier le comportement électrochimique d’une cellule hybride, il est nécessaire de 
caractériser le charbon actif dans le même électrolyte. 
IV-2. Caractérisation électrochimique du charbon actif dans le LP30. 
Dans une cellule charbon actif/LFP, l’électrode de charbon joue le rôle d’électrode négative, 
mettant en jeu l’adsorption des ions Li+ de l’électrolyte. Il est important ici d’attirer l’attention 
sur le comportement des matériaux carbonés dans les électrolytes à base de carbonates et de 
sels de lithium. Il est largement reconnu qu’une couche de passivation se forme à la surface 
des matériaux carbonés d’électrodes négatives lors du premier cycle d’insertion des ions Li+, 
spécialement dans le cas graphite.161,162 Cette couche, appelée en anglais « Solid Electrolyte 
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Interphase » (SEI) est constituée d’un mélange de composés issus en majorité de la réduction 
du carbonate d’éthylène de l’électrolyte, tels que LiF, Li2CO3, CH3OLi, CH2OCO2Li, etc., et 
dont la nature exacte reste encore aujourd’hui partiellement indéterminée.163 Cette SEI, qui 
permet le fonctionnement de l’électrode négative, s’accompagne cependant d’une 
consommation irréversible d’ions Li+ lors premier cycle, qui diminue la conductivité ionique 
de l’électrolyte et l’efficacité coulombique de l’électrode. Dans le cas d’un carbone activé, la 
formation d’une telle couche de passivation est indésirable car elle provoquerait d’une part 
l’obstruction partielle de la porosité via la déposition de clusters de lithium dans les pores et 
l’intercalation entre les plans de graphènes, et d’autre part consommerait une grande partie 
des ions Li+ de l’électrolyte de par la grande aire de surface spécifique de ces matériaux.164 Il 
est donc nécessaire de déterminer le potentiel auquel une SEI se forme à la surface du charbon 
microporeux, ce qui peut être fait par voltampérométrie cyclique qui est un outil de 
caractérisation efficace pour déterminer la fenêtre de stabilité électrochimique d’un matériau. 
L’électrolyte utilisé est le LP30, dans lequel les propriétés de charbons actifs ont déjà été 
testées par Lust et al  qui ont montré la possibilité d’obtenir une tension de 3,2 V.165 Les 
électrodes testées possèdent une épaisseur de 250 µm et une charge massique de 15 mg.cm-2. 
IV.2-1. Volatmpérométrie cyclique du YP17 : 
La Figure IV-3 montre le voltampérogramme d’un charbon actif (YP17) à 5 mV.s-1 cyclé 
entre 1,5 V et 3 V vs Li. La courbe présente la forme rectangulaire typique d’un phénomène 
d’adsorption de type double couche électrochimique. 
 
Figure IV-3 : Voltampérogramme du YP17 dans le LP30 à 5 mV.s-1. 
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Lors de la réduction, une brutale augmentation de la densité de courant relative à la formation 
de la SEI est observée aux potentiels inférieurs à 1,6 V vs Li. Il est donc important de limiter 
la tension de cyclage du charbon actif entre 1,6 V et 3 V vs Li. La capacité gravimétrique 
correspondant à ce voltamogramme est de 82 F.g-1, ce qui est en bon accord avec les valeurs 
trouvées dans la littérature.166 
IV.2-2. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique du YP17 : 
La Figure IV-4-a montre le diagramme de Nyquist d’une cellule symétrique YP17/YP17 dans 
le LP30 à circuit ouvert (OCV). Il présente la forme typique d’un phénomène de stockage des 
charges dans la double couche électrochimique. La Figure en insert montre la partie haute 
fréquence du diagramme. La résistance série équivalente mesurée à 100 kHz est égale à 
1 Ω.cm-2. Le demi-cercle à haute fréquence observé correspond à la résistance de l’interface 
entre le collecteur de courant en aluminium et le film de matière active (le carbone), 
comprenant la résistance de contact ainsi que la résistance de la couche d’alumine diélectrique 
présente à la surface de l’aluminium.167 Aux moyennes fréquences, la pente égale à 45° 
correspond à la résistance due à la mobilité ionique dans la porosité du charbon actif, qui 
permet de mesurer une résistance de 7 Ω.cm-2 pour l’électrolyte dans les pores. Aux basses 
fréquences, une droite s’approchant de la verticalité correspondant à un comportement 
purement capacitif est mesuré.  
 
Figure IV-4 : a) Diagramme de Nyquist d’une cellule YP17/YP17, et b) les valeurs de 
capacité réelle C’ et imaginaire C’’ en fonction de la fréquence. 
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La Figure IV-4-b représente les valeurs correspondant aux parties réelles (C’) et imaginaires 
(C’’) de la capacité en fonction de la fréquence, calculées à partir des travaux de Taberna et al 
selon les équations III-19 et III-20 du chapitre 2.121 
La capacité calculée à partir des diagrammes d’impédance à 10 mHz est de 82 F.g-1 et en bon 
accord avec la valeur calculée à partir du voltampérogramme à 5 mV.s-1. La constante de 
temps déterminée à partir de la courbe C’’ en fonction de la fréquence est égale à 27 
secondes. 
IV.2-3. Cyclage galvanostatique du YP17 : 
Le cyclage galvanostatique à courant constant permet de déterminer la capacité spécifique 
d’un matériau à une vitesse imposée, ainsi que la résistance de série de la cellule. La Figure 
IV-5 montre les courbes de charge/décharge à courant constant du charbon actif YP17, 
obtenues à différentes densités de courant. 
 
Figure IV-5 : a) Courbes de cyclage galvanostatiques d’une électrode de YP17 dans le LP30 
à plusieurs densités de courant, et b) les capacités en F.g-1 et mAh.g-1 correspondantes en 
considérant une tension de 1,5 V. 
Les courbes sont encore une fois typiques d’une électrode possédant un comportement 
capacitif, avec une variation linéaire du potentiel avec l’état de charge. La chute ohmique 
augmente avec la densité de courant appliquée. Les valeurs de capacité sont en bon accord 
avec la valeur de 82 F.g-1 obtenue précédemment par spectroscopie d’impédance et par 
voltampérométrie cyclique. 
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IV-3. Performances électrochimiques d’une cellule hybrideYP17/LFP 
Dans ce paragraphe, il s’agit de tester une cellule hybride YP17/LFP, en tenant compte des 
propriétés respectives de chaque matériau, étudiées dans les paragraphes précédents. 
L’équilibrage en termes de capacité et masse sera discuté, puis les performances 
électrochimiques seront présentées. 
IV.3-1. Equilibrage des électrodes. 
L’équilibrage des matériaux d’électrode se fait en tenant compte des capacités spécifiques de 
chaque matériau. Comme décrit dans le paragraphe, la capacité du LFP entre 3 V et 4,2 V vs 
Li est de 125 mAh.g-1 à 1C. Celle du YP17 est de 35 mAh.g-1 à 300 mA.g-1. Le rapport de 
masse LFP/YP17 est donc de 125/35 = 3,6 pour obtenir un système équilibré, afin que chaque 
matériau cycle dans sa plage de potentiel respective. La capacité à 1C du LFP est considérée 
car des vitesses plus faibles ne sont pas cohérentes avec les objectifs de ce travail qui consiste 
à réaliser des systèmes de puissance. 
IV.3-2. Tests électrochimiques de la cellule YP17/LFP. 
Une électrode positive de LFP (2 mg.cm-2, 40 µm d’épaisseur) est associée à une électrode 
négative de charbon actif (6 mg.cm-2). La Figure IV-6 montre les courbes de charge/décharge 
galvanostatiques d’une cellule hybride LFP/YP17, enregistrée en 3 électrodes. La tension de 
cellule est contrôlée entre 0 V et 2,2 V, pendant que le potentiel de chaque électrode est 
enregistré.  
 
Figure IV-6 : Courbes de potentiel en fonction du temps des électrodes de LFP et de YP17 
lors d’un cyclage galvanostatique de la cellule hybride à1C relativement à la masse de LFP. 
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La Figure IV-7 montre les courbes de charge/décharge à courant constant de la cellule 
complète entre 0V et 2,2 V.  
 
Figure IV-7 : Courbes de cyclage galvanostatique d’une cellule YP17/LFP cyclée entre 0 V et 
2,2 V, de 1C à 40C. 
Les valeurs de capacité sont relatives à la masse de LFP de l’électrode positive, pour plus de 
clarté. La limite supérieure de la tension de cellule a été limitée à 2,5 V au premier cycle, pour 
mettre en évidence le fait qu’aucun phénomène de stockage de charge ne se produit à des 
tensions supérieures à 2,2 V. Les valeurs des capacités sont en bon accord avec celles du LFP 
mesurées en pile bouton entre 3 V et 4,2 V vs Li. Une capacité réversible de 120 mAh.g-1 à 
1C, et 50 mAh.g-1de LFP à 40 C. La Figure IV-8 montre la capacité spécifique de la cellule 
pendant 1000 cycles effectués à 40C, sans temps de relaxation entre les cycles.  
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Figure IV-8 : Capacité basée sur la masse de LFP en fonction du nombre de cycles d’une 
cellule hybride carbone/LFP cyclée à une vitesse de 40C par rapport au LFP. 
La capacité après 1000 cycles à 40C est égale à 37 mAh.g-1de LFP, ce qui correspond à une 
perte de 25 % par rapport à la capacité initiale. En tenant compte de la tension maximale de la 
cellule de 2,2 V, la densité d’énergie mesurée à 1C relativement au LFP (correspondant à une 
décharge à 23 W.kg-1 de matière active totale) est de 18,6 Wh.kg-1 de matière active. La 
densité d’énergie est comparable à celle obtenue pour un supercondensateur carbone/carbone 
fonctionnant à 3 V dans le même électrolyte, ce qui est en grande partie dû à la faible tension 
de cellule maximale de ce système, comme il est remarquable sur le diragramme de Ragone 
sur la Figure IV-9 qui compare les densités d’énergie et de puissance de la cellule carbone 
(6 mg.cm-2)/LFP (2 mg.cm-2, 40 µm d’épaisseur) avec celles d’une cellule symétrique 
carbone/carbone cyclée entre 0 et 3 V dans le LP30, et dont les électrodes font 5 mg.cm-2.  
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Figure IV-9: Diagramme de Ragone de la cellule carbone/LFP comparée à une cellule 
symétrique carbone/carbone (5 mg.cm-2) cyclée entre 0 et 3 V dans le LP30. 
La principale limitation en terme de tension est la formation de la couche de SEI à la surface 
du charbon actif. Malgré cela, la puissance spécifique maximale est égale à 170 kW.kg-1, en 
considérant une résistance de série équivalente de 1 Ω.cm2. Pour comparaison, la puissance 
spécifique maximale d’un système symétrique carbone/carbone cyclé entre 0 et 3 V dans le 
même électrolyte est égale à 90 kW.kg-1 avec une valeur de résistance de série similaire, une 
différence due au rapport de masse carbone/LFP de 3,6. La puissance délivrée est donc tout à 
fait intéressante puisqu’elle peut atteindre des valeurs supérieures à celle d’un système 
carbone/carbone dans le même électrolyte avec des densités massiques de matière active par 
unité de surface comparables. 
V) Conclusion du chapitre 3 
Le but de ce chapitre était de mette en évidence la possibilité d’utiliser un LFP recouvert de 
carbone en tant qu’électrode positive dans un supercondensateur hybride. En effectuant des 
voltampérométries cycliques à l’aide d’une microélectrode à cavité de 0,1 mV.s-1 à 1 V.s-1, il 
a été possible d’étudier les propriétés intrinsèques de ce LFP en fonction de la vitesse 
imposée. A de faibles vitesses de balayage, le matériau montre un comportement 
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partiellement de type couche mince, avec une réaction totale du matériau et un comportement 
cinétique partiellement réversible. Une réaction faradique à la surface des particules contribue 
à 30% de la quantité de charges stockées. De plus, 40% de la capacité maximale est mesurée à 
1 V.s-1. 
Le LFP a ensuite été associé avec une électrode négative de charbon actif afin d’assembler un 
système hybride dans le but de réaliser un système de puissance tout en conservant une 
densité d’énergie comparable à celle d’un supercondensateur carbone/carbone. Bien que la 
densité d’énergie du système carbone/LFP soit limitée par la faible tension de fonctionnement 
de 2,2 V, elle est du même ordre de grandeur que celle d’un supercondensateur conventionnel. 
De plus, la puissance maximale calculée démontre le potentiel du LFP dans une application 
de puissance. 
D’autres matériaux possédant un potentiel adapté et des propriétés de puissances plus élevées 
doivent alors être considérés. Le chapitre suivant est consacré au Nb2O5, dont les propriétés 
électrochimiques permettent d’envisager des performances de puissance et d’énergie qui 
dépassent celles du LFP. 
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Chapitre 4 : La pseudo-intercalation : un nouveau mécanisme de stockage 
rapide des ions Li 
Dans ce chapitre les propriétés électrochimiques et l’étude du mécanisme de stockage des 
charges dans un pentoxyde de niobium Nb2O5 sont présentés. Ces travaux ont été réalisés 
dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe du Dr. Bruce Dunn du « Department of 
Materials Science and Engineering » de l’Université de Californie à Los Angeles (UCLA).  
I) Introduction 
I-1. Nb2O5 : état de l’art 
Le Nb2O5 est un oxyde métallique semi-conducteur de type n dont le gap qui dépend de la 
stœchiométrie en oxygène et s’échelonne de 3,2 à 4 eV.168 Le Nb2O5 stœchiométrique est 
isolant (σ ≈ 3.10-6 S.cm-1) et devient semi-conducteur lorsque la stœchiométrie en oxygène 
diminue (σ ≈ 3.10-3 S.cm-1 pour le Nb2O4,8).169 Ce matériau possède plusieurs polymorphes : 
les phases cristallines pseudo-hexagonale (TT-Nb2O5), orthorhombique (T-Nb2O5), 
tétragonale, et monoclinique (M-Nb2O5) sont les plus répandues. Ces différentes phases 
peuvent être obtenues par des traitements thermiques appropriés, résumés dans le Tableau I-1. 
Polymorphe TT-Nb2O5 T-Nb2O5 Tétragonal M-Nb2O5 
Température de formation 500°C 700-800°C 900-1000°C 1100°C 
Capacité de 1ère décharge (mAh.g-1) 120 155 190 190 
Tableau I-1 : Relation entre température du traitement thermique et structure cristalline du 
Nb2O5 ,170 ainsi que la capacité spécifique de première oxydation mesurée à 0,1 mA.cm-2 sur 
des électrodes de 1,3 cm2.171 
Le comportement électrochimique du Nb2O5 a initialement été étudié par Bard et al, qui ont 
démontré que l’intercalation du Li ou des protons dans le Nb2O5 lui confère des propriétés 
électrochromes.172,173 Des travaux ont alors été menées afin de développer ce matériau pour 
des applications dans le domaine des fenêtres électrochromiques, ainsi que des accumulateurs 
Li-ion.174 L’insertion du Li dans le Nb2O5 se produisant à des potentiels inférieurs à 2 V vs Li, 
ceci a en effet conduit au développement de piles secondaires à 2 V avec une électrode 
positive de Nb2O5.170 Dans le domaine des matériaux électrochromiques, il est nécessaire que 
la transition de couleur se produise le plus rapidement possible et pendant un nombre de 
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cycles important. C’est dans ce contexte que le Nb2O5 a attiré l’attention car des films minces 
sont capables de se colorer en quelques secondes175 selon la réaction de dopage chimique : 
Nb2O5 (blanc) + xLi+ + xe- ↔ LixNb2O5 (bleu foncé) 0 < x < 2 (I-1) 
La quantité de Li inséré dans le LixNb2O5 peut atteindre x = 2 pour donner une capacité 
maximale de 200 mAh.g-1. Kumagai et al ont effectué des mesures électrochimiques sur des 
particules de taille sub-micrométrique de différents polymorphes dont les capacités 
spécifiques sont indiquées dans le Tableau I-1, et ont ainsi montré que la structure cristalline a 
un impact direct sur la capacité du Nb2O5.171 Bien que largement inférieures à la capacité de 
372 mAh.g-1 du graphite, ces valeurs de capacité sont proches des 170 mAh.g-1 théoriques du 
LTO. Cependant, le potentiel de 1,8 V vs Li élevé pour une anode et faible pour une cathode 
rend le Nb2O5 peu compétitif pour un accumulateur Li-ion de haute densité d’énergie.  
Malgré des capacités plus faibles, les phases TT-Nb2O5 et T-Nb2O5 ont retenu l’attention de la 
communauté du fait de la variation linéaire du potentiel avec l’état de charge lors de la 
réaction avec le Li, tandis que les phases tétragonales et M-Nb2O5 présentent un 
comportement biphasique avec un plateau d’insertion vers 1,7 V vs Li, ainsi qu’un nombre de 
cycles moins élevé. Ainsi, quelques travaux se sont concentrés sur des particules de TT-
Nb2O5 et T-Nb2O5 de morphologies différentes telles que des nanotubes, 176  nanobelts,177 
nanofibres,168,178 mais ont montré des faibles capacités à haut régime : Wei et al ont rapporté 
une capacité de 50 mAh.g-1 à 50 C (1 Li+ en 72 secondes) stable pendant 50 cycles pour des 
électrodes contenant 45 % en masse de noir de carbone conducteur,177 et 50% en masse de 
graphite a été ajouté aux différents échantillons pour mesurer les capacités listées dans le 
Tableau I-1. La taille micrométrique des particules obtenues dans ces études sont 
probablement à l’origine d’un chemin de diffusion du Li trop long pour obtenir des 
performances optimales.  
Des travaux plus récents portant sur l’étude de films fins mésoporeux constitués de 
nanoparticules de Nb2O5 dont les domaines cristallins sont iso-orientées mettent en évidence 
un processus de stockage des charges pseudocapacitif. 179  En effectuant des mesures de 
voltampérométrie cyclique, Dunn et al ont observé que l’intensité du courant dépend 
linéairement de la vitesse de balayage, ce qui correspond à un comportement non contrôlé par 
le transport de matière. Ils mesurent également une capacité nulle en caractérisant une 
électrode mésoporeuse de Nb2O5 amorphe, ce qui indique un mécanisme de stockage des 
charges différent de la double couche électrochimique. Par conséquent, la réaction du Nb2O5 
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avec le Li est une réaction faradique, qui donne une capacité de 125 mAh.g-1 à une vitesse de 
100 mV.s-1 (temps de charge de 12 secondes), ce qui est une vitesse très élevée. Cependant, 
dans cette étude, des nanoparticules de Nb2O5 sont déposées sur un film mésoporeux dont les 
murs mesurent une centaine de nm. Comme il a été développé dans le chapitre 
bibliographique, les films minces de matériaux actifs (~ 100 nm) ont pour effet d’augmenter 
le nombre de défauts cationiques, et de favoriser les réactions rapides de surface par l’accès 
facile des ions de l’électrolyte aux sites actifs, ce qui exacerbe le comportement 
pseudocapacitif du matériau et augmente sa capacité massique. De plus, la configuration 
mésoporeuse des électrodes crée des réservoirs d’électrolyte au voisinage direct des sites 
actifs des particules dont les domaines cristallins sont orientés dans la même direction, ce qui 
facilite également la réaction d’oxydoréduction. Ce cas est comparable aux films minces de 
MoO3 décrit dans le chapitre 1,91 dont la pseudocapacité et la forte puissance associée peuvent 
être attribuées à la morphologie de l’électrode, et non aux propriétés intrinsèques du matériau. 
Par ailleurs, la capacité par unité de volume de ces films est extrêmement faible (dans ce cas 
environ 3.10-3 mAh.cm-3 à 50 mV.s-1) ce qui rend ces électrodes inadaptées pour une 
application dans un dispositif à haute densité d’énergie.  
Des études en voltampérométrie cyclique de 1 à 100 mV.s-1 ont été menées sur des poudres de 
nanoparticules de TT-Nb2O5 de 7 nm, et de T-Nb2O5 de 35 nm par le même groupe.93 
Synthétisés par une voie sol-gel, ces matériaux manifestent respectivement une capacité de 
125 mAh.g-1 et 155 mAh.g-1 à 5 mV.s-1 (temps de charge de 3 minutes). Les performances 
pseudocapacitives du Nb2O5 alors mesurées ne dépendent pas de la surface spécifique mais de 
la cristallinité du matériau, puisque un composé amorphe ne présente qu’une capacité de 
70 mAh.g-1 seulement à 5 mV.s-1, comme le montre la Figure I-1. La cristallisation permet 
donc de créer des canaux de diffusion nécessaires au transport ionique vers les sites actifs. 
L’impact de la microstructure est par ailleurs démontré par la différence de capacité mesurée 
entre les phases TT-Nb2O5 et T-Nb2O5, pourtant très proches. 
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Figure I-1 : a) Voltampérogrammes à 10 mV.s-1 pour différentes phases du Nb2O5, et b) 
capacité spécifique de différents échantillons de Nb2O5 en fonction du temps de charge.93  
Cependant, la même remarque que précédemment peut être faite puisque des électrodes de 
20 µg.cm-2 et 40 nm d’épaisseurs ont été utilisées dans cette étude, ce qui a pour effet 
d’augmenter la contribution de réactions de surface qui conduit à exacerber le comportement 
pseudocapacitif. Il est alors difficile à ce stade d’affirmer que le Nb2O5 est un matériau 
pseudocapacitif de par ses propriétés intrinsèques.  
Dans la suite de ce chapitre, il s’agira de mettre en évidence les propriétés intrinsèques de ce 
matériau. En raison de sa pureté chimique et de sa capacité spécifique plus élevées, la phase 
T-Nb2O5 semble la plus prometteuse en vue d’une application de puissance, et la suite de ce 
chapitre y est consacrée. 
I-2. La structure orthorhombique du Nb2O5 
Comme le montre la Figure I-2-a, la structure du T-Nb2O5 est composée de feuillets 
constitués de polyèdres déformés connectés par les arêtes ou bien par les coins dans le plan 
ab. Les polyèdres sont exclusivement connectés par les coins selon la direction [001]. 5% des 
atomes de Nb5+ sont distribués de façon aléatoire dans les sites interstitiels de coordination 9 
situés entre les plan (001), afin d’assurer la neutralité électrique de la structure.180  
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Figure I-2 : Représentation de la structure cristallographique du T-Nb2O5, vue des plans a) 
(110) et b) (101). Les atomes de Nb représentés en vert occupent des sites interstitiels afin 
d’assurer l’équilibre des charges (d’après180). 
Deux orientations sont représentées ici afin de visualiser la complexité de l’arrangement 
polyédrique. Chaque atome Nb5+ est entouré par 6 ou 7 atomes O2-, formant une géométrie 
appartenant au groupe d’espace Pbam. Représentée sur la Figure I-2-b, une vue du plan 
cristallographique (101) permet de mettre en évidence la présence sites octaédriques 
majoritairement vides entre les plans (001), ce qui confère à cette structure des tunnels 
favorables au transport du Li dans la direction [010]. Une étude par DFT indique que les plans 
(001) permettent la formation d’un chemin impliquant une barrière énergétique plus faible 
pour le transport ionique.181 En effet, les calculs montrent que la diffusion du Li selon la 
direction [001] est rendue impossible par une barrière énergétique élevée de 2,64 eV. De plus, 
les répulsions électrostatiques importantes entre les cations Li+ et Nb5+ ne permettent 
l’insertion que dans la famille de plans {001}, qui présente le plus faible taux d’occupation de 
Nb5+.  
I-3. Objectifs 
Dans le chapitre 1, l’importance des matériaux pseudocapacitifs dans le domaine du stockage 
électrochimique de l’énergie a été discutée, et le Nb2O5 semble posséder les caractéristiques 
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requises pour une application de puissance. Cependant, il est nécessaire d’étudier les 
propriétés électrochimiques de ce matériau plus en profondeur afin de déterminer si ses 
caractéristiques intrinsèques sont à l’origine du comportement pseudocapacitif observé dans 
les études précédentes,93 et auquel cas estimer les performances en puissance et en énergie 
qu’un dispositif à base de Nb2O5 serait capable de délivrer. Pour cela, des électrodes 
composites épaisses de plusieurs dizaines de µm d’épaisseur d’une poudre de nanoparticules 
de T-Nb2O5 doivent être testées afin de minimiser la contribution des réactions rapides de 
surface. Une étude cinétique à l’aide d’une microélectrode à cavité va permettre également de 
caractériser le comportement électrochimique sur une large gamme de vitesses de balayage. 
Enfin, une étude structurale in-situ va nous aider à déterminer si la capacité provient d’une 
réaction rapide à la surface des particules, ou bien de l’insertion du Li dans le volume. 
II) Synthèse et caractérisation structurale du T-Nb2O5 
II-1. Synthèse 
Les nanocristaux de T-Nb2O5 ont été synthétisés au laboratoire du « Department of Materials 
Science and Engineering » de l’Université de Californie à Los Angeles, selon le protocole 
élaboré dans le cadre des travaux de thèse de J. W. Kim :93 
- Dans une première fiole, 0,68g de poudre de NbCl5 anhydre sont dissous dans 2 mL 
d’éthanol absolu, produisant une réaction fortement exothermique et un dégagement 
de HCl gazeux. 
- Dans une seconde fiole, 0,23 mL de H2O sont mélangés à 2 mL d’éthanol absolu. 
Cette solution permettra l’étape d’hydrolyse de la formation du sol. 
- Les deux solutions, préalablement maintenues dans un bain de glace pendant 2 heures 
afin de contrôler la réaction exothermique, sont mélangées sous forte agitation, pour 
obtenir un sol transparent.  
- Afin de former le gel, 0,9 mL d’oxyde de propylène (agent gélifiant) sont ajoutés 
goutte à goutte dans le sol sous agitation. Un gel diaphane est alors formé et laissé à 
vieillir pendant 24 heures. 
- Le gel vieilli est ensuite immergé dans un bain d’acétone afin de remplacer l’éthanol. 
La solution d’acétone est renouvelée tous les jours, pendant 5 jours. La raison de cet 
échange est liée à l’étape suivante de séchage supercritique, qui nécessite un solvant 
soluble dans le CO2 liquide, espèce utilisée. 
Chapitre 4 : La pseudo-intercalation : un nouveau mécanisme de stockage rapide des ions Li 
111 
 
- Le gel est donc séché dans des conditions supercritiques dans le CO2 (Tcritique = 31°C, 
Pcritique = 7,38 MPa) à une température inférieure à 4°C sous vide, en effectuant 
plusieurs purges afin s’assurer que l’acétone est totalement évacuée de l’échantillon. 
Après évaporation du CO2, un aérogel de couleur blanche constitué de nanoparticules 
amorphes de Nb2O5 est récupéré, puis mise à 50°C à l’air. Le séchage dans les 
conditions supercritiques permet d’éviter le franchissement direct de la frontière 
liquide → gaz en amenant le liquide dans un état supercritique, et donc de supprimer 
les tensions de surface responsables de l’agrégation de nanoparticules lors d’un 
séchage classique. 
- L’aérogel est finalement traité thermiquement sous air pendant 2 heures à 600°C pour 
former la phase orthorhombique, puis laissé refroidir naturellement. 
II-2. Caractérisation structurale et morphologique du T-Nb2O5 
La Figure II-1 montre le diffractogramme des Rayons X (DRX) d’une poudre de Nb2O5 
collecté de 18 à 75° (2θ) avec une source utilisant la longueur d’onde Kα1 du Cuivre. Les pics 
de diffraction montre la présence d’une seule phase, et sont caractéristiques de la structure 
orthorhombique du Nb2O5 cristallisé dans le groupe d’espace Pbam (JCPDS 030-0873). 
L’affinement des pics permet de déterminer un volume de maille égal à 708,91 Å3, 
correspondant à un Nb2O5 légèrement réduit (volume calculé = 708,01 Å3). Cette valeur n’est 
pas incohérente avec une légère sous-stœchiométrie en oxygène, ce qui procure au Nb2O5 un 
caractère semi-conducteur nécessaire à la réaction électrochimique. Cependant la structure 
décrite dans la référence180 doit être considérée avec précaution, puisque les atomes de Nb 
disséminés aléatoirement dans les espaces inter-feuillets ont été ajoutés afin d’assurer la 
neutralité électrique du composé stœchiométrique. En l’absence de données complémentaires 
concernant les positions atomiques dans la structure du T-Nb2O5 le composé sera donc 
dénommé Nb2O5 dans la suite de ce chapitre. La Figure II-1 montre également le 
diffractogramme calculé à partir de la structure publié dans la référence180. Il est notable que 
tous les pics de diffraction ne sont pas observés dans le spectre mesuré, et la plupart sont 
constitués d’un massif de pics (hkl) complexes, ce qui rend difficile un affinement plus 
détaillé. En revanche, certaines raies comme (001) et (002) sont constituées d’un seul pic, ce 
qui permet de définir le paramètre c de façon précise. La formule de Scherrer (Cf. Annexe) 
appliquée sur la largeur à mi-hauteur des pics (001) et (002) permet d’estimer la taille des 
domaines cristallins à 30,6 nm et 32,4 nm respectivement. 
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Figure II-1 : Diffractogrammes des Rayons X mesurés et calculés (JCPDS 0030-0873) d’une 
poudre de T-Nb2O5. Insert : Image de Microscopie électronique à transmission de la poudre 
de T-Nb2O5. 
Comme le montre l’insert de la Figure II-1, la poudre obtenue après traitement thermique à 
600°C est constituée de nanoparticules dont la taille moyenne est de 35 nm, ce qui est 
cohérent avec la taille des domaines cristallins, donc les particules peuvent être considérées 
comme monocristallines. La poudre présente une aire de surface spécifique de 70 m2.g-1, 
mesurée par l’adsorption d’azote à 77K puis analysée par la méthode BET. 
III) Etude du mécanisme du stockage de charges dans le T-Nb2O5 
III-1. Caractérisation électrochimique du T-Nb2O5 sur des électrodes 
composites épaisses 
Dans les électrodes épaisses, 80% en masse de matière active sont mélangés à 10% de noir de 
carbone et 10% de liant PVDF dissous dans un solvant d’acétone. Le mélange est broyé dans 
un mortier puis déposé sur un collecteur de courant d’aluminium traité de la façon décrite 
dans le chapitre 2. Des films actifs d’une épaisseur de 25 µm à 95 µm ont été testés. La Figure 
III-1-a montre les voltampérogrammes à 20 mV.s-1 (oxydation/réduction complète en 1 
minute) pour un film de 1,5 mg.cm-2 et 40 µm d’épaisseur, un film de 3 mg.cm-2 et 70 µm 
d’épaisseur, et un film de 4,5 mg.cm-2 et 95 µm d’épaisseur. Il est évident que l’épaisseur a un 
effet négatif sur la capacité, comme souligné dans le chapitre 1. La distorsion importante du 
signal électrochimique des électrodes de 70 µm et 95 µm d’épaisseur est caractéristique d’une 
chute ohmique plus importante, probablement liée à une percolation électronique limitée. Le 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
In
te
n
si
té
 (
u
.a
)
2θ (°)
(0
01
)
(0
41
)
(1
80
)
(2
00
)
(2
10
)
(1
81
)
(2
01
)
(0
02
)
(3
30
)
(2
1
0
0)
(3
80
)
(1
82
)
(2
02
)
(2
12
)
(3
81
)
(2
1
6
0)
(2
1
6
1)
(3
1
3
0)
(2
1
1
2)
(4
81
)
(3
1
2
2)
(2
50
)
(2
60
)
a = 6,196 Å
b = 29,128 Å
c = 3,928 Å
V = 708,91 Å3
— mesuré
— calculé
(1
1
3
1
)
(3
42
)
(4
01
)
(0
1
6
0
)
100 nm
Chapitre 4 : La pseudo-intercalation : un nouveau mécanisme de stockage rapide des ions Li 
113 
 
diagramme de Nyquist représentant les spectres d’impédance électrochimique des électrodes 
de 40 µm et 95 µm d’épaisseur, mesurés à 1,4 V vs Li (Figure III-1-b), confirment 
l’augmentation de la chute ohmique importante lorsque l’épaisseur des électrodes est élevée. 
 
Figure III-1 : a) Voltampérogrammes d’électrodes de Nb2O5 de différentes épaisseurs, et b) 
diagrammes de Nyquist à 1,4 V vs Li des électrodes de 40 µm et 95 µm d’épaisseur. 
L’effet de la formulation de l’électrode n’est pas l’objet de la présente étude, et seulement 
10% en masse de noir de carbone ont été ajoutés dans les électrodes afin de ne pas masquer le 
signal électrochimique propre au Nb2O5. De plus, la formulation 80:10:10 utilisée dans le cas 
présent semble satisfaisante pour étudier des électrodes épaisses de 40 µm et 1,5 mg.cm-2. Les 
électrodes étudiées pour caractériser le Nb2O5 ont donc des épaisseurs de film actif entre 30 et 
40 µm (Figure III-2), et des densités de masse par unité de surface comprises entre 1,1 et 
1,5 mg.cm-2. L’épaisseur et la charge massique des électrodes sont comparables avec celles 
des électrodes couramment étudiées dans le domaine des accumulateurs Li-ion, ce qui est 
supérieur de 2 à 3 ordres de grandeurs aux films minces de quelques nm d’épaisseur 
considérés jusqu’alors. 
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Figure III-2 : Image de microscopie électronique à balayage d’une coupe transversale du a) 
collecteur de courant d’aluminium seul, et b) d’un film de Nb2O5 composite déposé sur le 
même collecteur de courant. 
Les tests électrochimiques ont été effectués dans un assemblage 3 électrodes, avec une 
électrode de référence en lithium. Afin d’éviter une chute ohmique importante provenant de la 
formation anarchique de dendrites sur une contre-électrode en lithium métal à de hautes 
densités de courant et des vitesses élevées, la contre-électrode utilisée dans la suite de cette 
étude sera à base de charbon actif. Un film de charbon actif YP17 est déposé sur un collecteur 
de courant traité de la façon décrite dans le chapitre 2. La masse de la contre-électrode est 
systématiquement ajustée afin qu’elle soit largement sur-capacitive par rapport à l’électrode 
de Nb2O5.  
III.1-1. Cyclage galvanostatique  
Les courbes de charge/décharge à courant contant ont été mesurées dans un électrolyte de 1M 
LiClO4 dans le PC de 1C à 1000C en montage 3 électrodes, et sont présentées sur la Figure 
III-3-a. La forme du signal est une droite dont l’état de charge dépend du potentiel, entre 2 et 
1,2 V vs Li. L’absence de plateau de charge/décharge suggère donc que la réaction 
électrochimique ne s’accompagne pas de changement de phase structurale (système 
biphasique), comme c’est le cas dans le LFP par exemple. Cette forme correspond à une 
énergie d’interaction répulsive importante entre les Li+ insérés et ainsi qu’entre les atomes Nb 
et Li, ce qui mène à une variation linéaire gouvernée par l’équation I-4 du chapitre 1 (système 
monophasique). En effet, une énergie d’interaction entre cations élevée de 51 kJ.mol-1 a 
précédemment été déterminée pour des particules de taille sub-micrométrique170 (pour 
comparaison : déterminée à 2,9 kJ.mol-1 pour le LixTiS2).182  
100 µm 100 µma) b)
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Figure III-3 : a) Courbes de charge et décharge galvanostatiques d’une électrode de 40µm 
d’épaisseur à 10C, 100C et 1000C, et b) capacité spécifique du Nb2O5 des électrodes épaisses 
de 40µm, 70µm et 95µm en fonction de la vitesse C. Une électrode de LTO (2 mg.cm-2)183 et 
de LFP (2 mg.cm-2) sont également représentées pour comparaison. 
Pour une électrode de 40 µm d’épaisseur, la capacité gravimétrique est égale à 130 mAh.g-1 à 
une vitesse de 10C, équivalent à 1,3 Li+ échangés par unité formulaire de Nb2O5. Les densités 
de courant ont été augmentées jusqu’à 100C et 1000C, pour lesquelles des valeurs de capacité 
très élevées, respectivement égales à 105 mAh.g-1 et 50 mAh.g-1 ont été obtenues. De telles 
vitesses sont très élevées pour un matériau à insertion d’ions Li+, mettant en jeu des temps de 
charge/décharge de l’ordre de quelques secondes. Afin d’illustrer les performances de 
puissance du Nb2O5, la Figure III-3-b montre la capacité spécifique du T-Nb2O5 pour 
différentes épaisseurs d’électrode en fonction de la vitesse C, et d’un Li4Ti5O12 (LTO) issu de 
la littérature  dans laquelle des électrodes de 2 mg.cm-2 ont été testées dans un électrolyte de 
LP30.183 Le LTO est considéré comme une anode de puissance pour accumulateur Li-ion, et 
est donc une comparaison cohérente.  
On remarque que malgré une capacité spécifique maximale plus faible que le LTO, le Nb2O5 
montre des performances de puissance bien supérieures. Pour les électrodes de Nb2O5 de 
40 µm et 70 µm d’épaisseur, la capacité spécifique est supérieure à celle d’une électrode de 
2 mg.cm-2 de LTO à des vitesses supérieures à 40C. De plus, la capacité par unité de volume 
des électrodes de 40 µm d’épaisseur peut être estimée à 60 mAh.cm-3 à 1C, ce qui est 
supérieur de 3 ordres de grandeurs aux valeurs publiées pour les films minces mésoporeux.179 
De telles vitesses sont en accord avec une réaction rapide d’intercalation et de déplacement du 
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Li dans la structure du Nb2O5, comme il a été conclut dans les études sur films minces. 
Toutefois, les films de 95 µm montrent des performances plus modestes, attribuées à la faible 
percolation électronique dans le film d’électrode.  
De plus, pour une densité massique d’électrode comparable, les performances du T-Nb2O5 
sont supérieures à celles d’une électrode positive de LFP (2 mg.cm-2, 40 µm d’épaisseur), 
pour les vitesses supérieures à 20C. Les performances plus élevées par rapport  au LFP 
(considéré comme un matériau de cathode de puissance pour les accumulateurs Li-ion) 
soulignent ici encore les caractéristiques de puissance du Nb2O5, puisque une vitesse de 
1000C équivaut à un 1 Li+ échangé en 3,6 secondes, ce qui est cohérent avec les constantes de 
temps attendues pour un supercondensateur hybride. 
Il est bien évidemment important de déterminer l’origine de la rapidité avec laquelle le 
matériau réagit avec le Li, notamment dans un matériau peu conducteur comme le Nb2O5 dans 
lequel il semble que la conductivité augmente avec le nombre de Li insérés, comme en 
témoigne le changement de couleur du blanc au bleu lors de la lithiation. La spectroscopie 
d’impédance électrochimique peut être utilisée afin de caractériser le comportement en 
fréquence d’une électrode à plusieurs potentiels, et constitue donc un outil intéressant pour 
observer l’évolution des paramètres tels que la conductivité ou la résistance de transfert de 
charge pendant la réaction électrochimique. 
III.1-2. Spectroscopie d’impédance électrochimique  
Pour caractériser la réaction d’intercalation du Li dans Nb2O5, des mesures par spectroscopie 
d’impédance électrochimique ont été faites en fonction du potentiel. Une électrode est 
polarisée au potentiel désiré pendant 1 heure puis mise à circuit ouvert pendant 2 heures. La 
Figure III-4-a montre les diagrammes de Nyquist de 100 kHz à 10 mHz d’une électrode de T-
Nb2O5 de 40 µm d’épaisseur aux potentiels de 1,8 V à 1,2 V vs Li.  
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Figure III-4 : a) Diagrammes de Nyquist d’une électrode de Nb2O5 à différents potentiels, et 
b) résistance de transfert de charge pour chaque potentiel ; Insert : détermination de Rct à 
1,8V vs Li. 
Les diagrammes montrent une évolution de la zone linéaire des spectres à basse fréquence en 
fonction du potentiel (et donc du taux d’insertion) : la pente de la droite aux basses fréquences 
augmente lorsque le potentiel diminue (et x dans LixNb2O5 augmente), ce qui indique un 
comportement capacitif plus prononcé lorsque le Li est inséré. Aux faibles taux d’insertion la 
pente est de plus en plus proche de 45°, valeur caractéristique d’un transport ionique contrôlé 
par un gradient de concentration. Le transport des ions est donc facilité avec le nombre de Li 
insérés, ce qui peut être attribué à une augmentation de la conductivité électronique du Nb2O5 
avec le dopage. L’insert de la Figure III-4-a montre la présence d’un demi-cercle à haute 
fréquence comptant pour 0,5 Ω.cm2, et attribué à la résistance de contact entre le collecteur de 
courant et l’électrode composite. Entre ce demi-cercle et la zone linéaire, un demi-cercle 
partiel attribué à une résistance de transfert de charge Rct est observé pour tous les potentiels. 
Cette résistance est déterminée par extrapolation du demi-cercle sur l’axe des réels pour 
chaque potentiel, et est représentée sur la Figure III-4-b. La résistance de transfert de charge 
est égale à 3,5 Ω.cm2 à 1,8 V vs Li, et est comprise entre 1,5 et 1,7 Ω.cm2 entre 1,6 et 1,2 V vs 
Li. Comme attendu, Rct diminue avec le taux d’insertion ce qui montre que la réaction est 
facilitée avec l’insertion du Li, en cohérence avec le changement de couleur entre l’état 
chargé (bleu foncé) et l’état déchargé (blanc) qui indique une diminution de l’énergie du gap.  
Ceci confirme le changement de comportement électrochimique lors de l’insertion du Li dans 
le Nb2O5, et permet d’affirmer que les performances électrochimiques mesurées lors des 
cyclages galvanostatiques sont favorisées par une augmentation de la conductivité intrinsèque 
du Nb2O5 lors du dopage. 
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Cependant, le cyclage galvanostatique et la spectroscopie d’impédance électrochimique ne 
suffisent pas pour décrire le mécanisme de stockage des charges. La voltampérométrie 
cyclique est donc utilisée pour étudier la cinétique de réaction avec le Li. 
III.1-3. Voltampérométrie cyclique  
Les électrodes épaisses ont été caractérisées par voltampérométrie cyclique afin de déterminer 
le potentiel rédox de la réaction ainsi que d’analyser la dépendance du courant en fonction de 
la vitesse appliquée. La Figure III-5 montre le voltampérogramme à 1 mV.s-1 d’une électrode 
composite de Nb2O5 de 1,5 mg.cm-2 dans un électrolyte de 1M LiClO4 dans le PC. 
 
Figure III-5 : Voltampérogramme mesuré à 1 mV.s-1 d’une électrode épaisse de Nb2O5. 
Le voltampérogramme présente plusieurs sets de pics aux potentiels inférieurs à 2 V vs Li. Un 
couple principal de pics rédox situés à 1,8 V vs Li fest acilement identifiable. Ces pics sont 
sont appelés A et C pour les processus anodiques et cathodiques respectivement. Un 
deuxième couple de pics rédox situés à 1,5 V vs Li marqué par une étoile peut être distingué, 
bien que difficilement identifiable. Par conséquent, seuls les pics principaux A et C seront 
analysés. La forme symétrique du signal électrochimique par rapport à l’axe (Ox) due à la 
faible séparation des pics A et C à 1 mV.s-1 est l’une des caractéristiques d’un système 
réversible. Dans le cas présent, la forme du voltampérogramme suggère une réaction rédox du 
couple Nb5+/Nb4+ impliquant plusieurs énergies d’activation dont la somme est caractérisée 
par un signal étalé sur une large gamme de potentiel, de façon comparable à ce qui est observé 
dans le cas du MnO2 en milieu aqueux. Ceci semble être confirmé par les récents travaux de 
Liu et al qui ont mis en évidence par Density Functionnal Theory (DFT) une distribution 
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d’énergie à l’intérieur des plans (001) très étendue, de 50 meV à 1000 meV, et dont les 
valeurs sont déterminées par les distances O-O voisines181 ; ceci est cohérent avec une 
variation linéaire du potentiel avec l’état de charge comme définit dans le chapitre 1 par 
l’équation I-4. Lorsque les distances O-O voisines sont inférieures à 3,9 Å selon la direction 
de la diffusion, la barrière énergétique est aussi faible que 60 meV, ce qui permet le 
déplacement rapide du Li dans les plans (001).  
Lorsque la vitesse de balayage est augmentée, les pics cathodiques situés à 1,5 et 1,8 V vs Li 
fusionnent pour donner un pic large, comme le montre la Figure III-6-a.  
 
Figure III-6 : a) Voltampérogrammes de 5 à 100 mV.s-1 d’une électrode de T-Nb2O5 de 
1,5 mg.cm-2 et 40 µm d’épaisseur, et b) les capacités massiques correspondantes. 
Une distorsion du signal électrochimique est également observée, accompagnée d’une baisse 
de la capacité spécifique dont l’origine peut être attribuée à i) une contribution croissante de la 
diffusion, ou ii) une chute ohmique plus élevée. La capacité massique est égale à 145 mAh.g-1 
à 1 mV.s-1 et 100 mAh.g-1 à 100 mV.s-1 ce qui est bon accord avec les valeurs mesurées en 
cyclage galvanostatique et confirme la capacité élevée des électrodes épaisses pour des temps 
de réaction de quelques secondes. 
- Séparation des pics en fonction de la vitesse 
De façon analogue à l’étude du chapitre précédent concernant le LFP, le potentiel des pics 
anodiques et cathodiques clairement identifiables est tracé en fonction de la vitesse de 
balayage et représenté sur la Figure III-7.  
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Figure III-7 : Différence de potentiel ∆Ep entre les pics anodique et cathodiques en fonction 
de la vitesse de balayage de 1 mV.s-1 à 10 mV.s-1. 
La différence de potentiel entre les pics anodiques et cathodiques est égale à 15 mV et 61 mV 
à 1 mV.s-1 et 10 mV.s-1 respectivement. Ces faibles valeurs confirment la symétrie des 
signaux électrochimiques jusqu’à 10 mV.s-1 et sont caractéristiques d’un phénomène 
réversible en opposition avec la séparation des pics beaucoup plus importante pour les 
matériaux à insertion de Li même à faible vitesse (130 mV à 0,1 mV.s-1 pour le LiCoO2).184 
Dans le cas présent, la faible différence entre les potentiels de réduction et d’oxydation 
suggère une réaction réversible sans changement de phase.  
- Intensité des courants de pics en fonction de la vitesse 
La Figure III-8-a représente le courant de pic en fonction de la vitesse de 1 à 100 mV.s-1 en 
échelle log-log.  
 
Figure III-8 : a) Intensité du courant de pic en fonction de la vitesse de balayage, et b) 
contribution du courant proportionnel à v, déterminée à partir du calcul de %k1 à chaque 
potentiel, représenté sur le signal obtenu à 10 mV.s-1. 
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Les pentes mesurées sont égales à 0,9 et 0,87 sur la totalité du domaine de vitesse étudié pour 
les pics cathodiques et anodiques, respectivement. Cependant, il est possible d’identifier un 
changement de pente aux alentours de 20 mV.s-1. Mesurées entre 1 et 20 mV.s-1, les pentes 
sont égales à 1 et correspondent à un phénomène gouvernée par le transfert de charge. Ces 
observations sont cohérentes avec la faible variation de la séparation des potentiels de pics, et 
confirment un phénomène de stockage non gouverné par le transport des ions Li+ dans 
l’électrode. Dans cette zone de vitesse, la symétrie par rapport à l’axe (Ox) du signal 
électrochimique permet une analyse quantitative de la contribution du courant proportionnel à 
la vitesse, en calculant le coefficient %k1 à chaque potentiel à partir de l’équation III-4 du 
chapitre 3. La Figure III-8-b est alors obtenue, et il est alors clair que la quasi-totalité de la 
capacité mesurée provient d’un processus non limité par le transport de matière dans 
l’électrode. Lorsque la vitesse est supérieure à 20 mV.s-1, la valeur du coefficient b diminue à 
0,85 et 0,77 pour les processus cathodiques et anodiques respectivement. Comme évoqué 
précédemment, cette baisse peut être attribuée à une augmentation de la limitation 
diffusionnelle caractérisée par un courant proportionnel à v1/2. Cependant, une partie de la 
diminution de la valeur du paramètre b pourrait également être attribué à l’augmentation de la 
chute ohmique, 100 mV.s-1 correspondant à un temps de charge/décharge de 12 secondes, ce 
qui est considéré comme extrêmement rapide pour un matériau d’insertion de Li.  
Le stockage des charges provient donc bien d’un phénomène pseudocapacitif, puisque la 
réaction faradique de lithiation du Nb2O5 génère un courant proportionnel à la vitesse de 
balayage caractéristique d’un phénomène non limité par la diffusion du Li, et ce même dans le 
cas d’électrodes de 40 µm d’épaisseur. Toutefois comme mentionné, le changement de 
comportement cinétique observé à 20 mV.s-1 peut provenir d’une limitation par le transport de 
matière dans l’électrode, ou bien de la chute ohmique. Afin de caractériser les propriétés 
cinétiques maximales du Nb2O5 sur une large gamme de vitesse de balayage en limitant la 
chute ohmique, des mesures à l’aide d’une microélectrode à cavité ont été effectuées.  
III-2. Caractérisation électrochimique cinétique du T-Nb2O5 à l’aide d’une 
microélectrode à cavité 
Une microélectrode à cavité a été utilisée pour sonder les propriétés électrochimiques du 
Nb2O5 dans une gamme de vitesse supérieure à 5 mV.s-1. La forme du signal électrochimique 
à 10 mV.s-1est très comparable à celle observée en électrode composite épaisse, comme 
montré sur la Figure III-9-a ; il est donc tout à fait cohérent de comparer les résultats obtenus 
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en électrodes épaisses et en microélectrode à cavité. La Figure III-9-b montre les 
voltampérogrammes obtenus à l’aide d’une microélectrode à cavité jusqu’à 500 mV.s-1.  
 
Figure III-9 : a) Voltamérogrammes normalisés du Nb2O5 obtenus en microélectrode et en 
électrode épaisse à 10 mV.s-1, et b) voltampérogrammes du Nb2O5 en microélectrode à cavité 
de 100 à 500 mV.s-1. 
Lorsque la vitesse est augmentée, les pics d’oxydation et de réduction sur la Figure III-9-b 
s’élargissent et se déplacent vers les valeurs positives et négatives de potentiel, 
respectivement, ce qui pourrait être attribué à une chute ohmique importante. La chute 
ohmique peut provenir i) d’un transport ionique lent dans l’électrolyte, ii) de la faible 
conductivité ionique du matériau, iii) de la faible conductivité électronique du matériau, et/ou 
iv) du dispositif expérimental (connexions électriques).  
Une mesure de la capacité de la double couche électrochimique du Nb2O5 peut fournir une 
réponse quant à la présence d’une chute ohmique importante dans la cellule, car elle a pour 
effet une distorsion symétrique du signal électrochimique de double couche pour donner une 
forme ovoïde bien distincte de la forme rectangulaire typique d’un processus capacitif. Afin 
de mesurer la capacité de double couche, un électrolyte de 0,1M tétrabutylammonium 
perchlorate (TBA+ClO4-) dans le PC a été utilisé. Le cation TBA+ étant beaucoup plus large 
que l’ion Li+ (473 pm et 152 pm, respectivement), il ne s’intercale pas dans le Nb2O5 ; seul un 
phénomène d’adsorption des ions à la surface des particules (de type double couche) est 
attendu. Un montage constitué d’une microélectrode et d’une feuille de platine de 1 cm2 en 
tant que contre-électrode a été utilisé. La Figure III-10 montre le signal électrochimique 
mesuré de 100 mV.s-1 à 500 mV.s-1. L’enveloppe capacitive correspond à la capacité de 
double couche du mélange Nb2O5 + noir de carbone présent dans la cavité.  
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Figure III-10 : Voltampérogrammes de 100 à 500 mV.s-1 du T-Nb2O5 dans un électrolyte de 
0,1M TBAClO4 dans le PC, obtenus en microélectrode à cavité. 
La forme parfaitement rectangulaire des voltampérogrammes nous renseigne sur l’absence de 
chute ohmique importante dans ces conditions de cyclage, et met en évidence l’absence de 
limitation par le transport du Li par migration à l’électrode, même si le courant de double 
couche mesuré est 10 fois inférieur au courant faradique mesuré lors de l’insertion du Li 
(Figure III-9-b). Par conséquent, la distorsion du signal observé sur la Figure III-9-b peut être 
attribuée i) à une polarisation ohmique issue de la conductivité électronique insuffisante du 
Nb2O5 à des vitesses supérieures à 100 mV.s-1, ii) à la diffusion du Li dans le solide, iii) à une 
cinétique lente de désolvatation du Li lors de l’insertion. Dans le cas du graphite par exemple, 
le PC forme une sphère de solvatation compacte et suffisamment forte pour être intercalé avec 
le Li entre les feuillets de graphène, ce qui provoque leur exfoliation.185 Dans le cas présent, la 
structure 3 D du T-Nb2O5 ne peut être exfoliée de la sorte, et la désolvatation du Li lors de 
l’insertion est probablement l’étape limitant la cinétique globale de la réaction.  
III.2-1. Analyse du potentiel de pic 
La Figure III-11-a montre le potentiel des pics principaux de réduction et d’oxydation A et C 
en fonction de la vitesse de balayage à partir des voltampérogrammes présentés sur la Figure 
III-9-b.  
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Figure III-11 : a) Potentiels des pics anodiques et cathodiques en fonction de la vitesse de 
balayage de 1 mV.s-1 à 500 mV.s-1, b) différence entre les potentiels des pics ∆Ep sur la même 
gamme de vitesse. 
Comme attendu, les potentiels sont invariants dans la zone de faible vitesse. A des vitesses 
supérieures à 5 mV.s-1, seul le pic cathodique subit un déplacement avec la vitesse, alors que 
la position du pic anodique est quasiment invariante aux alentours de 1,8 V vs Li jusqu’à 
100 mV.s-1. Le déplacement important du pic cathodique suggère une réaction plus lente lors 
de la réduction, pouvant être expliquée par la conductivité électronique faible de la phase 
délithiée (confirmée par les mesures de Spectroscopie d’impédance et par le caractère 
électrochromique du matériau), ainsi que par la cinétique de désolvatation des ions Li+. La 
faible différence entre les potentiels des pics anodiques et cathodiques de à 10 mV.s-1 
souligne le caractère réversible du système dans cette zone de vitesse. 
III.2-2. Analyse de l’intensité du courant de pic 
La dépendance de l’intensité du courant en fonction de la vitesse est représentée sur la Figure 
III-12 en échelle log-log. Seules les vitesses supérieures à 5 mV.s-1 sont représentées car si les 
potentiels des pics sont mesurables facilement, l’incertitude sur les mesures des intensités aux 
vitesses inférieures devient trop importante. 
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Figure III-12 : Intensité du courant des pics anodique et cathodique en fonction de la vitesse 
de balayage. 
Un changement de pente apparait à 100 mV.s-1, et les valeurs de coefficients b mesurées pour 
chaque pic dans ces zones respectives sont regroupées dans le Tableau III-1. 
 v < 100 mV.s-1 v > 100 mV.s-1 
Pic anodique b = 0,92 b = 0,7 
Pic cathodique b = 0,97 b = 0,8 
Tableau III-1 : Valeurs de b (de l’équation I = avb) pour chaque pic. Le coefficient de 
détermination de la régression linéaire R2 = 0,999 dans tous les cas. 
Le courant au sommet des pics est donc proportionnel à la vitesse jusqu’à 100 mV.s-1. En 
calculant le pourcentage du courant proportionnel à v (%k1) au sommet des pics à chaque 
vitesse d’une façon analogue à la méthode utilisée dans le chapitre précédent, il est possible 
de visualiser plus précisément le changement de comportement cinétique. La Figure III-13-a 
montre pour chacun des pics anodiques et cathodiques le coefficient %k1 et la capacité en 
fonction de la vitesse de balayage. 
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Figure III-13 : a) %k1 et b) capacité en fonction de la vitesse de balayage. 
La quasi-totalité du courant est donc proportionnel à la vitesse dans une vaste gamme 
s’étendant de 5 à 80 mV.s-1, zone dans laquelle la capacité est quasiment invariante avec 
l’augmentation du régime. Dans cette zone, l’intensité du signal cathodique est donc 
proportionnelle à la vitesse de balayage, accompagnée d’un déplacement important vers les 
bas potentiels, contrairement à ce qui est observé du côté anodique. Le transport de matière ne 
gouvernant pas la cinétique dans cette zone (%k1 proche de 1), le déplacement du pic 
cathodique pourrait être en partie dû à une polarisation ohmique liée à la conductivité du 
Nb2O5, ainsi qu’à la perte du cortège de solvatation des ions Li+. Il apparait un changement de 
régime marqué par une diminution du coefficient %k1 lorsque la vitesse est supérieure à 
80 mV.s-1, accompagnée d’un baisse de la quantité de charge passée dans le matériau, ce qui 
indique une limitation du processus électrochimique due au transport de masse dans le Nb2O5, 
à une contribution plus importante de la polarisation ohmique liée à la conductivité 
électronique du Nb2O5, ou à la polarisation ohmique due au transport des charges dans 
l’électrolyte. 
III.2-3. Effet du solvant 
Afin de confirmer l’origine de cette limitation, il est nécessaire d’estimer l’effet de la 
contribution du solvant, duquel dépendent la mouillabilité de l’électrode, la mobilité des ions, 
leur dissociation ainsi que leur énergie de solvatation. Un électrolyte plus conducteur de 
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1M LiClO4 dans l’acétonitrile a donc été utilisé. La Figure III-14 montre les 
voltampérogrammes obtenus à 100 mV.s-1 dans le PC et l’acétonitrile à l’aide d’une 
microélectrode à cavité. On remarque la forme plus symétrique du signal électrochimique 
dans l’acétonitrile par rapport au PC, ainsi que des pics cathodiques distincts, ce qui indique 
un transfert de charges plus facile dans l’acétonitrile.  
 
Figure III-14 : Voltampérogrammes à 100 mV.s-1 du Nb2O5 dans un électrolyte de 1M LiClO4 
dans le PC et 1M LiClO4 dans l’acétonitrile. Le potentiel dans l’acétonitrile a été mesuré vs 
Ag, puis ajusté vs Li+/Li (+2,95 V) pour une comparaison plus aisée des signaux 
électrochimiques. 
D’après les voltampérogrammes de la Figure III-10 et de la Figure III-14, la distorsion des 
courbes I-E à haute vitesse est essentiellement due à la polarisation importante dans le PC 
reliée à la cinétique de désolvatation des ions Li+ plus lente, et non à la migration des ions 
dans l’électrolyte ni à leur diffusion dans le solide. Comme il a été décrit dans le chapitre 1, 
l’acétonitrile est un solvant moins visqueux et possédant une conductivité ionique plus élevée 
que le PC, ce qui permet une meilleure dissociation des ions en solution et une mouillabilité 
plus importante.186 La solvatation des ions en solutions est généralement définie par l’énergie 
libre de solvatation, qui correspond à l’énergie libérée lorsqu’un ion s’associe avec des 
molécules de solvant. Par ailleurs, l’affinité électrostatique d’un ion en solution avec son 
environnement est contrôlée par les interactions ion-dipôle, dipôle-dipôle (Van Der Waals), et 
est caractérisée par le moment dipolaire de la molécule. Le PC et l’acétonitrile possèdent une 
énergie libre de solvatation de l’ion Li+ comparable (-460 et -514 kJ.mol-1 respectivement), 
indiquant que les ions sont également solvatés dans chacun des solvants. En revanche, le 
moment dipolaire du PC largement supérieur à celui de l’acétonitrile (4,94 D et 3,92 D 
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respectivement) indique une affinité plus forte du PC avec le Li+, ce qui est probablement à 
l’origine de la cinétique de la désolvatation du Li+ plus lente dans cet électrolyte. Ceci est 
illustré par une distance Li+---PC plus courte que la distance Li---acétonitrile (la distance Li---
O=C est égale à 1,92 Ǻ tandis que la distance Li---N=C est égale à 2,05 Ǻ).187,188 De plus 
d’après des calculs par DFT, le rayon moyen du Li+ avec la sphère de solvatation (rayon de 
Stockes) est plus grand dans le PC (7,13 Ǻ) que dans l’acétonitrile (4,68 Ǻ), ce qui ajoute un 
encombrement stérique lors de la réaction rédox.  
La cinétique de désolvatation du Li+ dans le PC lors de l’insertion peut donc contribuer à la 
limitation des performances en puissance du matériau. Des mesures dans un électrolyte à base 
d’acétonitrile ont donc été effectuées, et les voltampérogrammes de 100 mV.s-1 à 500 mV.s-1 
obtenus à l’aide d’une microélectrode à cavité sont présentés sur la Figure III-15-a. La forme 
symétrique des voltampérogrammes dans l’acétonitrile indique une réaction plus rapide avec 
une polarisation ohmique moins importante.  
 
Figure III-15 : a) Voltampérogrammes de 100 à 500 mV.s-1 du Nb2O5 dans un électrolyte de 
1M LiClO4 dans l’acétonitrile, b) séparation des pics, c) coefficient %k1 du pic cathodique et 
d) quantité d’électricité échangée en fonction de la vitesse de balayage dans 1M 
LiClO4/acétonitrile et 1M LiClO4/PC. 
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La différence entre les potentiels des pics anodiques et cathodiques (Figure III-15-b), la 
variation du coefficient %k1 calculé au pic cathodique et de la quantité d’électricité (Figure 
III-15-c et -d respectivement) sont caractéristiques d’un processus non limité par la diffusion 
du Li jusqu’à 100 mV.s-1. Aux vitesses supérieures à 100 mV.s-1, la différence entre les 
potentiels des pics anodiques et cathodiques suggère une contribution croissante de la 
polarisation de l’électrolyte, ou d’une conductivité électronique du Nb2O5 limitante, puisque 
le coefficient %k1 est proche de 1 dans cette zone. Ces résultats mettent en évidence les 
excellentes propriétés de puissance du Nb2O5 puisque les limitations observées dès 80 mV.s-1 
dans un électrolyte à base de PC proviennent essentiellement de l’électrolyte (conductivité et 
processus de désolvatation), et non des propriétés intrinsèques des particules de Nb2O5. 
III.2-4. Caractérisation cinétique du T-Nb2O5 : conclusions 
Les mesures effectuées en microélectrode à cavité ont donc permis de sonder les propriétés 
cinétiques du Nb2O5 sur une vaste gamme de vitesse de balayage. Une mesure de la capacité 
de double couche a montré l’absence de chute ohmique et de contrôle de la cinétique par le 
transport des ions dans l’électrolyte et dans l’électrode. Les mesures dans un électrolyte à 
base d’acétonitrile ont mis en évidence que la diffusion du Li dans les particules de T-Nb2O5 
ne contrôle pas la cinétique globale de réaction. Par conséquent, les limitations observées 
dans le PC semblent essentiellement provenir de la polarisation ohmique associée à 
l’électrolyte, et notamment au processus de désolvatation des ions Li+. La réaction 
d’oxydoréduction dans les particules de Nb2O5 (transports électroniques et ioniques) ne 
contrôle donc pas la cinétique globale de la réaction électrochimique. Par conséquent, il a été 
démontré que le T-Nb2O5 possède des propriétés pseudocapacitives intrinsèques, permettant 
un déplacement rapide des ions Li dans les plans (001) de la structure orthorhombique, et 
ainsi d’atteindre une capacité massique élevée à un haut régime de charge/décharge.  
La question qui se pose alors est de savoir s’il s’agit dans ce cas d’un mécanisme de 
pseudocapacité impliquant une réaction faradique rapide dans une fine couche externe des 
particules comme dans le cas du MnO2, ou si une insertion rapide du Li dans le volume du 
matériau se produit sans limitation diffusionnelle. La Diffraction des rayons X (DRX) à 
plusieurs états de charge du matériau peut permettre de déterminer si des changements 
structuraux se produisent lors des réactions faradiques. Une mesure de DRX in-situ pendant le 
cyclage électrochimique a donc été effectuée. 
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III-3. Mise en évidence de l’insertion du Li par DRX in-situ 
Une étude de DRX en rayonnement synchrotron in-situ menée par Kumagai et al a mis en 
évidence que la réaction électrochimique du T-Nb2O5 n’implique aucun changement de 
structure, et ne provoque qu’une expansion du volume de la maille cristalline de moins de 
1%.189  Cependant, les mesures ont été effectuées sur des poudres de particules de taille 
micrométrique, et l’effet de la taille des particules sur les propriétés cinétiques d’un matériau 
a été étudié de façon exhaustive, montrant un comportement pseudocapacitif exacerbé lorsque 
la taille des particules est réduite.85 Il est donc nécessaire ici de mener une telle étude sur les 
particules synthétisées par voie la sol-gel. La poudre de Nb2O5 est mélangée à du noir de 
carbone (20% en masse) puis placée dans la cellule électrochimique. Un courant constant de 
C/10 est appliqué pendant 2 heures, équivalent à un pas de x = 0,2 Li+ dans LixNb2O5, suivit 
d’une période de repos à circuit ouvert (Figure III-16-a) pendant laquelle le diffractogramme 
est collecté. Cette procédure est ensuite répétée jusqu’à ce qu’une charge et une décharge 
soient complétées. 
 
Figure III-16 : a) Courbes de charge et décharge montrant les périodes de relaxation tous les 
0,2 Li+, b) diffractogrammes collectés pendant ces périodes, et c) évolution du paramètre de 
maille c en fonction du nombre d’insertion x dans LixNb2O5. 
La Figure III-16-b présente les diffractogrammes collectés avec la longueur d’onde Kα du 
cuivre. Un pic invariant lors de la charge/décharge est observé à 45,8° (2θ) et correspond à un 
pic de diffraction du Béryllium utilisé comme collecteur de courant dans le dispositif 
expérimental (voir chapitre 2). Dans la fenêtre de scan 2θ étudiée, seulement 4 pics de 
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diffraction correspondant au T-Nb2O5 sont observés, parmi lesquels seulement 2 
correspondent à des plans (00l) simples et permettent une évaluation précise de l’évolution du 
paramètre de maille c. Comme expliqué précédemment dans ce chapitre, les pics (180) et 
(181) sont en fait constitués d’un chevauchement de plusieurs pics, eux-mêmes correspondant 
à des plans (hkl) complexes. Ceci explique l’incertitude élevée des paramètres a et b affinés, 
et par conséquent l’évolution observée ne peut pas être précisément décrite. De façon 
quantitative, la déviation standard est estimée à +/- 0,001 Å pour le paramètre c, et estimée à 
+/- 0,02 Å et +/- 0,1 Å pour les paramètres a et b respectivement, qui ne sont donc pas 
montrés dans cette thèse. Malgré tout, une tendance générale est observée. Aucun pic de 
diffraction n’apparaît ni ne disparaît au cours de la charge, ce qui indique que la structure 
d’origine du Nb2O5 est maintenue jusqu’à x = 1,8. Lors de la réaction de réduction (charge du 
matériau) un déplacement des pics vers les petits angles se produit, ce qui indique une 
augmentation des distances inter-réticulaires correspondantes au fur et à mesure que le taux de 
cations volumineux Nb4+ augmente (rayon ionique : 0,83 Å) aux dépends du nombre de Nb5+ 
(rayon ionique : 0,78 Å). Lors de l’oxydation (décharge), les mêmes pics se déplacent vers les 
hauts angles pour retrouver leur position d’origine, et indiquant une diminution des distances 
inter-réticulaires. La Figure III-16-c montre l’évolution du paramètre de maille c en fonction 
du nombre d’insertion de Li, déterminé par affinement des diffractogrammes. Pour un nombre 
d’insertion nul, la longueur de l’arête c de la maille mesure 3,91 Å, proche de la valeur 
thèorique de 3,93 Ǻ (JCPDS 030-0873). Au fur et à mesure de l’insertion des ions Li, le 
paramètre c augmente jusqu’à atteindre 4,02 Ǻ, équivalent à une expansion de 2,8 %, pour 
une valeur de x = 1,8 dans LixNb2O5. Lors de la décharge la valeur du paramètre c diminue 
jusqu’à revenir à sa valeur initiale. Tout ceci met clairement en évidence un phénomène 
d’insertion et d’extraction réversible des ions Li+ dans le volume du T-Nb2O5. 
De surcroit, le paramètre de maille c ne semble pas varier linéairement avec le nombre 
d’insertion mais suggère plutôt un processus en deux étapes. Lorsque x < 0,6 le paramètre c 
ne présente quasiment aucune variation, et ce pendant la réduction et l’oxydation du matériau. 
Lorsque x > 0,6 le paramètre c augmente, ce qui semble cohérent avec les deux pics 
cathodiques observés sur les voltampérogrammes. Toutefois cette étude nécessite des 
informations supplémentaires sur l’évolution structurale, qui pourrait être apportée par un 
rayonnement plus intense (synchrotron par exemple).  
Cette étude par DRX in-situ a permis de mettre en évidence qu’un phénomène d’intercalation 
du Li dans le volume des particules de T-Nb2O5 a bien lieu avec un changement minime du 
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paramètre de maille c jusqu’à x = 0,6 dans LixNb2O5. La réaction monophasique n’implique 
pas de réarrangement cristallographique lors de la lithiation/délithiation, et permet donc 
d’atteindre des vitesses plus élevées qu’une réaction biphasique. Afin de confirmer un 
processus faradique continu lors de la réaction électrochimique, des mesures de Spectroscopie 
d’Absorption des rayons X (XAS) in-situ a été effectuée. 
III-4. Spectroscopie d’absorption des rayons X in-situ 
Les mesures de Spectroscopie d’absorption des rayons X ont été effectuées à l’Université de 
Cornell de New-York aux Etats-Unis (Cf Annexe). La Figure III-17-a montre le coefficient 
d’absorption au niveau du seuil K du Nb dans la région du XANES pour plusieurs potentiels 
correspondant à différents états de charge du Nb2O5. Les courbes subissent un déplacement 
vers les basses énergies lors de l’insertion du Li, ce qui correspond à la réduction du Nb5+ en 
Nb4+ et confirme que la lithiation produit un changement constant du degré d’oxydation du 
Nb. Dans le même temps, la transformée de Fourrier de la région de l’EXAFS (Figure III-17-
b) montre un changement des distances des liaisons Nb-O pour les mêmes potentiels.  
 
Figure III-17 : a) Absorption normalisée du seuil K du Nb du spectre XANES à des potentiels 
de 2,5 V à 1,35 V vs Li, et b) transformée de Fourier du seuil K du Nb de la région de 
l’EXAFS aux mêmes potentiels. 
A l’état chargé (sans Li) à 2,5 V vs Li, le spectre EXAFS montre 2 pics principaux, 
correspondants à 2 distances Nb-O à 1,40 Å et 1,85 Å, ainsi que plusieurs pics secondaires 
associés à des distances Nb-O plus élevées. De 2,5 V à 1,65 V vs Li, le signal EXAFS des 
distances des liaisons Nb-O égales à 1,40 Å et 1,85 Å fusionnent en un seul pic situé à une 
distance Nb-O intermédiaire de 1,75 Å, ce qui indique une augmentation de la symétrie 
a) b)
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centrée des polyèdres NbOx. Aux potentiels inférieurs, ce nouveau pic se déplace vers les 
distances de liaison plus élevées pour atteindre 1,85 Å à 1,35 V vs Li, ce qui correspond à une 
augmentation de cette distance Nb-O, conséquence des interactions Li-O plus nombreuses 
lorsque le taux de Li est élevé. Ainsi, cela confirme que l’insertion du Li se produit en 2 
étapes, et est cohérent avec la multiplicité des pics de réduction observée sur le signal 
électrochimique et l’évolution du paramètre de maille c. Dans un premier temps, la symétrie 
centrée des polyèdres NbOx augmente lors de l’insertion, puis une expansion du volume se 
produit de façon concomitante avec un affaiblissement de la force des liaisons Nb-O. En 
considérant les tests électrochimiques effectués, ces changements structuraux ont lieu 
extrêmement vite dans le volume des particules, puisque le T-Nb2O5 est capable de subir des 
temps de charge/décharge de quelques secondes. 
III-5. Discussion : le mécanisme de pseudo-intercalation 
Ces résultats ont permis de mettre en évidence que le T-Nb2O5 présente les caractéristiques 
électrochimiques d’un matériau pseudocapacitif, bien que le stockage des charges se produise 
de manière continue dans le volume du matériau, comme démontré par les mesures de DRX 
et XAS in-situ. En outre, ces mesures ont révélé une évolution de la structure 
cristallographique avec le taux d’insertion du Li, et mettent en valeur une structure 2 D 
possédant de larges chemins de diffusion dans les plans (001) qui permettent un déplacement 
rapide des ions Li+. Les calculs semblent confirmer l’existence d’une dégénérescence des 
chemins de diffusion dans les plans (001),181 diminuant la barrière énergétique pour un 
transport ionique rapide. Les données structurales et électrochimiques montrent que la 
lithiation du Nb2O5 se produit en 2 étapes, et suggèrent dans un premier temps une réaction 
rapide aux faibles taux de Li due à une faible expansion volumique, à la plus grande 
disponibilité des sites d’insertion, ainsi qu’aux interactions répulsives cations-cations moins 
nombreuses (équation I-4, chapitre 1), malgré une conductivité électronique faible. Dans un 
second temps, la réaction est favorisée par une augmentation de la conductivité électronique 
du Nb2O5 lors de l’insertion du Li, en dépit des interactions ion-ion fortement répulsives. 
Ces caractéristiques ont pour conséquence une cinétique de réaction rapide, et permettent 
d’atteindre des valeurs de capacité élevées avec des temps de charge/décharge de l’ordre de la 
seconde. Comme il ne s’agit pas ici de capacité issue d’une réaction rapide de surface mais 
bien de réaction faradique dans le volume, ce mécanisme est appelé « pseudo-intercalation ». 
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De plus, ces résultats montrent les propriétés intéressantes des matériaux à l’origine peu 
conducteurs électroniques qui présentent une augmentation de la conductivité pendant la 
réaction et permettent d’atteindre des capacités élevées en quelques secondes. Néanmoins, sa 
faible conductivité électronique nécessite l’ajout important de carbone conducteur lorsque 
l’épaisseur des électrodes est supérieure à 40 µm, ce qui est désavantageux pour les densités 
d’énergie et de puissance massiques et volumiques d’un dispositif. Par conséquent, un 
enrobage des particules par une fine couche de carbone conducteur comme il est fait pour le 
LFP permettrait d’améliorer les propriétés cinétiques, et ainsi d’augmenter les capacités 
gravimétriques et volumiques du matériau. 
Il est important de développer des matériaux pseudocapacitifs pour des applications de 
puissance car la densité d’énergie associée aux réactions faradiques est beaucoup plus élevée, 
par au moins un ordre de grandeur par rapport aux carbones activés. Les caractérisations 
effectuées permettent d’envisager un dispositif à haute densité d’énergie en associant une 
électrode négative de T-Nb2O5 avec une électrode positive de carbone activé. De plus, les 
performances du LFP décrites dans le chapitre précédent permettent d’envisager un système 
Nb2O5/LFP qui pourrait délivrer rapidement une densité d’énergie importante. 
IV) Caractérisation électrochimique de systèmes hybrides 
IV-1. Système T-Nb2O5/carbone 
Afin de mettre en évidence l’augmentation de densité d’énergie en utilisant un matériau 
pseudocapacitif, une cellule hybride Nb2O5/carbone a été testée. Lors des caractérisations 
électrochimiques à l’aide d’une microélectrode, il a été montré une cinétique de réaction plus 
rapide dans un solvant à base d’acétonitrile. Des électrodes composites épaisses de 40 µm et 
1,5 mg.cm-2 ont donc été testées dans un électrolyte de 1M LiClO4 dans l’acétonitrile. Les 
capacités mesurées lors des cyclages galvanostatiques à différentes vitesses sont présentés sur 
la Figure IV-1. 
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Figure IV-1 : a) Courbe de charge/décharge à 10C d’une électrode de Nb2O5 épaisse de 
40µm et 1,5 mg.cm-2 dans 1M LiClO4 dans l’acétonitrile et b) capacité spécifique de la même 
électrode en fonction de la vitesse C, comparée à celle cyclée dans 1M LiClO4 dans le PC. 
L’électrode de Nb2O5 est testée entre -1,6 V et 0 V vs Ag (électrode de référence utilisée dans 
l’acétonitrile), ce qui correspond à 1,35 V et 2,95 V vs Li respectivement. La fenêtre de 
potentiel est volontairement réduite afin de limiter la décomposition de l’acétonitrile aux 
potentiels inférieurs à 1,5 V vs Li. La forme de la courbe de cyclage galvanostatique est 
similaire à celle observée précédemment. Toutefois en dépit d’une fenêtre de potentiel plus 
étroite, les capacités de décharge mesurées sont supérieures, puisque 170 mAh.g-1 et 
130 mAh.g-1 sont mesurées à 10C dans l’acétonitrile et dans le PC respectivement, et une 
capacité spécifique de 85 mAh.g-1 a été mesurée à 1000C. Malgré cette amélioration, 
l’efficacité coulombique dans l’acétonitrile est extrêmement faible aux vitesses inférieures à 
50C, probablement due à la réaction de réduction du solvant aux bas potentiels. Même si la 
réduction de l’électrolyte peut être diminuée en rétrécissant plus encore la fenêtre de potentiel, 
cette solution est incohérente dans la perspective d’augmenter la densité d’énergie d’une 
cellule. Par conséquent, et bien que la cinétique de la réaction de pseudo-intercalation soit 
plus élevée dans un électrolyte à base d’acétonitrile, l’électrolyte à base de PC a été choisit car 
l’efficacité coulombique est proche de 100 % à 10C, et la fenêtre de potentiel aussi large que 
3 V. 
En considérant les performances en puissance d’une électrode composite de Nb2O5 détaillée 
ci-dessus, il a été décidé de tester la cellule aux vitesses supérieures à 10C (1 Li+ en 6 
minutes). L’équilibrage des électrodes a été établit en considérant la capacité spécifique du 
Nb2O5 à 10C (130 mAh.g-1), et la capacité du charbon actif utilisé (YP17, Kuraray Japon) qui 
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est égale à 30 mAh.g-1 entre 3 V et 4,2 V vs Li dans un électrolyte de 1M LiClO4 dans le PC. 
Le rapport de masse YP17/Nb2O5 a donc été fixé à 130/30 = 4,3. Ainsi, une électrode 
négative de Nb2O5 de 2,5 mg.cm-2 et de 60 µm d’épaisseur a été associée à une électrode 
positive de YP17 de 100 µm d’épaisseur. Les deux électrodes sont séparées par un séparateur 
en fibre de verre, et le tout est immergé dans un électrolyte de 1M LiClO4 dans le PC. La 
tension de cellule est contrôlée entre 0 V et 3 V pendant que les potentiels des électrodes 
positives et négatives sont enregistrés. La Figure IV-2 montre les courbes charge/décharge à 
courant constant de la cellule cyclée entre 0V et 3 V ainsi que le potentiel de l’électrode de 
Nb2O5 pour des vitesses de 10C à 300C (1Li+ échangé en 6 minutes et en 12 secondes, 
respectivement).  
 
Figure IV-2 : Courbes des charges et décharges galvanostatiques de 10C à 300C de la cellule 
hybride montrant a) la tension de cellule (la capacité est normalisée par masse de matière 
active de Nb2O5), et b) le potentiel de l’électrode négative de Nb2O5. 
Le système est caractérisé par une perte de capacité lors des 10 premiers cycles, due à la 
formation d’une couche de passivation instable à la surface des particules.93 Après 10 cycles, 
la capacité est égale à 125 mAh.g-1 de Nb2O5, ce qui est en accord avec les valeurs mesurées 
précédemment, et équivaut à une capacité de 23,6 mAh.g-1 de matière active totale (carbone 
activé et Nb2O5). Lorsque la densité de courant appliquée est augmentée à 75C, 150C et 
300C, la capacité diminue de façon plus importante que lors des tests précédents, ce qui est 
attribué à l’épaisseur de film actif d’électrode de 60 µm, qui limite l’accessibilité des ions Li+ 
aux sites actifs. Comme il a été évoqué dans ce chapitre, la formulation de l’électrode telle 
que sa teneur en noir de carbone conducteur n’a pas été optimisée, et il est probable qu’en 
augmentant la quantité d’agent conducteur électronique dans l’électrode la capacité peut être 
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augmentée. Malgré tout, des capacités spécifiques aussi élevées que 59 mAh.g-1 et 33 mAh.g-1 
de Nb2O5 sont mesurées à 150C (1 Li+ échangé en 24 secondes) et 300C (1 Li+ échangé en 12 
secondes) respectivement. Une densité d’énergie moyenne de 41 Wh.kg-1 de matière active 
est mesurée à une puissance spécifique de 440 W.kg-1, ce qui est au moins deux fois supérieur 
à un système carbone/carbone. A 150C la densité d’énergie est 15,5 Wh.kg-1 pour une 
puissance spécifique de 3800 W.kg-1. Si on considère une tension de cellule maximale de 3 V, 
la densité d’énergie maximale calculée à une vitesse de 10C (440 W.kg-1) équivaut à 
71 Wh.kg-1 de matière active. Il est alors mis clairement en évidence l’augmentation de la 
densité d’énergie par l’utilisation d’une électrode négative de Nb2O5, ainsi que la possibilité 
d’atteindre des puissances élevées de plusieurs kW.kg-1. 
Par la suite, la cellule a subit 1000 cycles de charge et décharge à 150C par rapport au Nb2O5 
correspondant à une puissance spécifique de 3800 W.kg-1 de matière active, sans période de 
relaxation entre les cycles. La Figure IV-3 montre la densité d’énergie récupérée lors de la 
décharge basée sur la masse totale de matière active (positive et négative), en fonction du 
nombre de cycles. La densité d’énergie est invariante pendant les 1000 cycles effectués. 
L’efficacité coulombique de la cellule est supérieure à 99,9% pendant les 1000 cycles, ce qui 
démontre l’excellente stabilité en cyclage d’un tel système.  
 
Figure IV-3 : Densité d’énergie basée sur la masse de matière active des 2 électrodes et 
efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles pour une cellule hybride 
Nb2O5/carbone, cyclée à une vitesse de 150C relative à la masse de Nb2O5 (3,8 kW.kg-1). 
D’après les résultats obtenus dans le chapitre 3 et le chapitre ci-présent, il est intéressant 
d’assembler une cellule hybride associant une électrode négative de T-Nb2O5 et une électrode 
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positive de LFP dans un électrolyte de 1M LiClO4 dans le PC, afin d’atteindre une densité 
d’énergie plus élevée encore. 
IV-2. Système Nb2O5/LFP 
Dans un tel système, il s’agit de prendre en compte les capacités spécifiques de chaque 
électrode afin d’effectuer un équilibrage permettant d’optimiser les performances. Le LFP est 
cyclé entre 3 V et 4 V vs Li pendant que le Nb2O5 est cyclé entre 1,2 V et 2,5 V vs Li. Pour 
une vitesse de 1C par rapport au LFP (170 mA.g-1), la capacité spécifique du LFP est égale à 
120 mAh.g-1 entre 3 V et 4 V vs Li (chapitre 3). Une telle densité de courant correspond à une 
vitesse de 1,7C pour une électrode Nb2O5 de même masse. A une vitesse de 2C par rapport au 
Nb2O5, la capacité de première charge est égale à 230 mAh.g-1 entre 1,2 et 3 V vs Li. Par 
conséquent, en tenant compte de la capacité irréversible du Nb2O5 à une vitesse de 2C, le 
rapport de masse Nb2O5/ LFP est donc fixé à 230/120 = 1,9. Afin d’éviter une surcharge de 
l’électrode négative, la tension de cellule est contrôlée entre 0,5 V et 2,6 V pendant que le 
potentiel de chaque électrode est enregistré. La Figure IV-4-a montre les courbes de 
charge/décharge galvanostatiques d’une cellule hybride constituée d’une électrode négative de 
Nb2O5 (1,5 mg.cm-2, 40 µm) et d’une électrode positive de LFP (3 mg.cm-2, 50 µm). 
 
Figure IV-4 : a) Courbes de charge/décharge galvanostatique d’une cellule hybride 
Nb2O5/LFP cyclée entre 0,5 et 2,6 V, et b) potentiel en fonction du taux d’insertion de Li dans 
chacune des électrodes. 
En tenant compte du rapport de masse entre les électrodes positives et négatives, la capacité 
mesurée correspond à un taux d’insertion de Li différent à chaque électrode, comme montré la 
Figure IV-4-b. Les taux d’insertion mesurés à chaque électrode sont en bon accord avec les 
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valeurs mesurées précédemment : 0,5 pour le LFP ente 3,1 V et 3,9 V vs Li et 1,4 pour le 
Nb2O5 entre 1,3 V et 2,7 V vs Li lors du 5ème cycle. Par ailleurs, la densité de courant 
appliquée correspond à une vitesse C différente pour chaque matériau : une vitesse de 1C par 
rapport au LFP équivaut à 3,33C par rapport au Nb2O5. Figure IV-5 montre les courbes de 
charge/décharge de la cellule hybride à différentes densités de courant, notées en termes de 
vitesse C relativement aux masses de chaque électrode. 
 
Figure IV-5 : Courbes de charge/décharge galvanostatique d’une cellule hybride Nb2O5/LFP 
pour différentes densités de courant montrant (les vitesses C sont relatives à la masse du 
LFP). Les capacités spécifiques sont basées sur la masse totale de matière active. 
La capacité spécifique mesurée est égale à 50 mAh.g-1 de matière active totale (électrodes 
positives et négatives) à une vitesse de 1C par rapport au LFP, puis diminue jusqu’à 
20 mAh.g-1 de matière active pour une vitesse de 20 C par rapport au LFP. La diminution de 
la capacité avec la vitesse est attribuée à la polarisation ohmique de l’électrode de LFP. 
L’électrode de LFP est évidemment moins performante que l’électrode de Nb2O5 en termes de 
puissance, et cette dernière devient largement sur-capacitive lorsque la densité de courant est 
élevée. Afin d’améliorer la puissance spécifique de la cellule, le rapport de masse LFP/Nb2O5 
doit être augmenté, toutefois au détriment de la tension de fonctionnement. Néanmoins, le 
système présenté ici permet d’atteindre de hautes densités d’énergie, puisque 81 Wh.kg-1 de 
matière active sont mesurés à une puissance de 200 W.kg-1, ce qui est environ 4 fois supérieur 
à un supercondensateur symétrique carbone/carbone avec une densité massique d’électrode 
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comparable. En considérant la tension maximale de 2,6 V, la densité d’énergie maximale 
calculée à 200 W.kg-1 est égale à 130 Wh.kg-1. 
La cellule hybride Nb2O5/LFP est ensuite cyclée entre 0,5 et 2,6 V à une vitesse de 20C par 
rapport au LFP (66,6C par rapport au Nb2O5) équivalent à une puissance spécifique de 
3 kW.kg-1 de matière active, sans période de repos entre les cycles. La Figure IV-6 montre la 
densité d’énergie et l’efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles.  
 
Figure IV-6 : Densité d’énergie et efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles 
d’une cellule hybride Nb2O5/LFP cyclée  entre 0,5 V et 2,6 V à 20C par rapport au LFP. 
La densité d’énergie de 24,5 Wh.kg-1 au premier cycle décroît à 16,4 Wh.kg-1 après 1000 
cycles, correspondant à une perte de 33% et attribuée à un déplacement des courbes de 
charge/décharge galvanostatiques vers les potentiels élevés au cours des cyclages, comme on 
peut le remarquer sur la Figure IV-4-b. Le nombre de cycles peut être amélioré en augmentant 
le rapport de masse LFP/Nb2O5 afin de diminuer la densité de courant à l’électrode positive 
de LFP et ainsi limiter ce déplacement. Néanmoins, l’efficacité coulombique supérieure à 
99% témoigne des performances prometteuses d’un tel système. 
IV-3. Systèmes hybrides : conclusion 
Il est intéressant de comparer les densités de puissance et d’énergie des cellules hybrides à 
celles d’un supercondensateur symétrique carbone/carbone afin de visualiser les améliorations 
apportées par le matériau pseudocapacitif. La Figure IV-7 montre le Diagramme de Ragone 
issu des cyclages galvanostatiques des cellules hybrides Nb2O5/carbone et Nb2O5/LFP et 
d’une cellule symétrique carbone/carbone (électrodes de 5 mg.cm-2 et 100 µm d’épaisseur) 
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cyclée entre 0 et 3 V dans un électrolyte de LP30. Les densités de puissance et d’énergie 
représentées dans le cas présent sont des données mesurées expérimentalement, prenant en 
compte la tension de cellule moyenne de fonctionnement et non la tension maximale, 
normalisées par la masse totale des matériaux actifs des électrodes positives et négatives. 
 
Figure IV-7 : Digramme de Ragone issu des charges/décharges galvanostatiques 
représentant la puissance spécifique en fonction de la densité d’énergie d’une cellule 
symétrique carbone/carbone, de la cellule hybride Nb2O5/carbone et de la cellule Nb2O5/LFP. 
La cellule symétrique carbone/carbone est cyclé entre 0 et 3 V dans le LP30. 
Les cellules hybrides manifestent des densités d’énergie et de puissance par unité de masse de 
matière active supérieures à celles d’un supercondensateur symétrique carbone/carbone. 
Le T-Nb2O5 est donc un matériau approprié pour un supercondensateur hybride, puisqu’une 
densité d’énergie supérieure aux supercondensateurs carbone/carbone a été atteinte. De plus 
des puissances spécifiques comparables à celles des supercondensateurs symétriques ont été 
mesurées, ce qui souligne encore l’intérêt de ce matériau pour des dispositifs de puissance. 
Cependant la formulation des électrodes épaisses de plus de 40 µm doit être optimisée afin 
d’atteindre des systèmes hybrides plus performants. 
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V) Conclusion du chapitre 4 
Ce chapitre nous a permis de mettre en évidence le phénomène de pseudo-intercalation du T-
Nb2O5, qui montre des capacités élevées en des temps de quelques secondes. Ses 
performances ont été utilisées pour assembler une cellule hybride qui manifeste une densité 
d’énergie supérieure aux systèmes actuels, à des temps inférieurs à la minute, ce qui est tout à 
fait en accord avec des applications de puissance.  
La tension de cellule a un impact crucial sur les densités d’énergie et de puissance. Il est donc 
de premier intérêt d’augmenter la tension de fonctionnement de la cellule, ce que ne permet 
pas le Nb2O5. Les phases MAX montrent une variété de compositions et de morphologies 
importante. Ces phases peuvent subir un traitement d’exfoliation chimique, et montrent une 
structure 2 D potentiellement intéressante dans le domaine des accumulateurs 
électrochimiques. Le chapitre suivant est consacré aux phases MAX, et plus particulièrement 
à un membre de cette famille, le Ti2C. 
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Chapitre 5 : Etude électrochimique de l’intercalation du Li dans le Ti2C 
Nous avons vu dans les chapitres 3 et 4 traitant des matériaux LiFePO4 et Nb2O5 
respectivement, que les densités d’énergie et de puissance d’un supercondensateur hybride 
dépendent non seulement des propriétés cinétiques des matériaux, mais également de la 
tension du système. Dans ce chapitre, l’insertion du Li dans un nouveau matériau 2 D issu de 
l’exfoliation d’une phase MAX a été caractérisée électrochimiquement dans un électrolyte 
organique pour la première fois. Dans un premier temps, une étude bibliographique des 
phases MAX et de leurs intérêts dans le domaine du stockage électrochimique de l’énergie 
sera présentée. Ensuite, une caractérisation structurale et morphologique du matériau sera 
menée, et les propriétés électrochimiques et cinétiques seront étudiées afin d’évaluer la 
possibilité d’utiliser ce matériau dans un dispositif de puissance à haute densité d’énergie. 
Pour ce faire, les performances électrochimiques d’une cellule hybride phase MAX 
exfoliée/carbone seront testée. 
I) Les phases MAX : état de l’art 
I-1. Historique 
Dans les années 1960, Nowotny et al ont publié de nombreuses études sur la synthèse de plus 
d’une centaine de nouvelles phases de nitrures et de carbures.190 Parmi ces composés, certains 
font partie de la famille des phases de Hägg (phases –H). Les phases de Hägg ont une formule 
chimique du type M2AX, où M est un métal de transition, A est un métal en général des 
groupes IIIA et IVA, et X est soit un atome de carbone soit un azote. Ils possèdent une 
structure hexagonale dans laquelle se succèdent des couches M2X et les couches d’atomes A, 
comme représenté sur la Figure I-1. 
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Figure I-1 : Représentation schématique de la maille hexagonale d’une phase MAX. 
Nowotny et al sont à l’origine de la découverte des composés Ti3SiC2 et Ti3GeC2 qui sont 
assimilés aux phases H, de part leur structure alternant respectivement les couches de Si et Ge 
avec les couches de formule Ti3C2. La famille des phases H a été étendue dans ce qui est alors 
appelé la famille des « phases MAX ». D’une façon plus précise, les phases MAX s’écrivent 
Mn+1AXn. Néanmoins, ces composés préparés par réaction à l’état solide sont composés de 
larges particules contenant plus de 10 % en volume de phases indésirables, majoritairement 
TiC et SiC. Pourtant, ces matériaux ont montré un intérêt grandissant grâce à leurs propriétés 
physiques particulières telles qu’une dureté relativement faible de quelques GPa en même 
temps qu’une rigidité élevée de plusieurs centaines de GPa, ce qui leur confère une 
appellation de « céramique ductile ». Paradoxalement, peu de caractérisations physico-
chimiques ont été effectuées jusque dans les années 1990. L’équipe de M. Barsoum a alors 
décidé de synthétiser et de caractériser un maximum de phases MAX les plus pures possibles. 
En 1996, ils publient leur première synthèse de la phase pure Ti3SiC2, et depuis ont synthétisé 
et caractérisé plus de 60 éléments dans cette famille de composés.191 
I-2. Intérêt des phases MAX pour le stockage électrochimique de l’énergie 
Les matériaux bi-dimensionnels ont attiré une attention toute particulière pour de nombreuses 
applications et notamment le stockage électrochimique de l’énergie grâce en partie à une aire 
de surface spécifique élevée.192 Les feuillets de graphène obtenus par exfoliation du graphite 
en sont l’exemple récent le plus connu, mais son caractère mono atomique, ses très faibles 
liaisons de Van der Waals et sa densité faible ont amené à considérer l’exfoliation d’autres 
précurseurs 3 D comme le BN,193 certains sulfures,194 ou oxydes et hydroxydes.195 Le principe 
M
A
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est, dans la majorité des cas, d’utiliser des structures dont les liaisons chimiques entre les 
feuillets sont relativement faibles afin de les rompre facilement par substitution atomique. Par 
exemple, la chloration en température de carbure de titane ou de silicone provoque 
l’élimination des atomes Ti ou Si de la structure, formant des carbones poreux appelés 
carbones dérivés de carbure (CDCs).196 C’est dans cette démarche que les premières synthèses 
de nanocristaux bidimensionnels à base de phases MAX ont vu le jour. En tenant compte de 
la stabilité chimique des feuillets Mn+1X, les atomes A sont alors les plus réactifs, comme on 
peut facilement l’imaginer d’après la Figure I-1, selon la réaction : 
Mn+1AXn ↔ Mn+1Xn + A     (I-1) 
Naguib et al ont donc sélectivement éliminé les atomes d’aluminium d’un échantillon de 
Ti3AlC2 dans une solution diluée d’acide fluorhydrique.119 Il en résulte une structure 
amorphisée bidimensionnelle formée de feuillets de Ti3C2 reliés entre eux par des liaisons 
faibles de Van der Waals. 
En considérant la ressemblance avec la structure du graphène, ces composés exfoliés ont été 
nommés « MXènes ». Les avantages potentiels par rapport au graphène sont reliés au nombre 
élevé de compositions chimiques potentiellement contrôlables. De plus, des composés multi 
atomiques peuvent présenter des propriétés plus variées que le graphène. Les liaisons des 
phases MAX sont une combinaison de liaisons métalliques, covalentes et ioniques, et la force 
des liaisons est dans la plupart des cas plus forte que les liaisons de Van Der Waals du 
graphène. De nombreux composés sont obtenus par traitement thermique à haute température, 
comme le Ti3AlC2 (1350°C) ou le Ti2AlC qui est pressé à chaud à 1600°C. 
I-3. Objectifs 
Dans ce chapitre, un nouveau matériau issu de l’exfoliation sélective d’une phase MAX est 
caractérisé pour la première fois en tant qu’électrode négative d’accumulateur Li-ion, en vue 
de démontrer le phénomène d’intercalation du Li dans les espaces inter-feuillets de la 
structure du matériau. Dans le cas présent, la phase MXène étudiée est obtenue à partir de 
l’élimination sélective des couches d’aluminium dans la phase Ti2AlC. Les performances 
cinétiques de la phase MXène Ti2C sont testées afin de déterminer si son utilisation dans un 
dispositif de puissance est envisageable.  
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II) Synthèse et caractérisation du Ti2C 
II-1. Synthèse  
Les nanoparticules de Ti2C ont été fournies par « l’Institute of Nanotechnology », à 
l’Université de Drexel à Philadelphie. Le réactif Ti2AlC commercial (3-ONE-2, Voorhees, 
NJ) est constitué de particules dont la taille moyenne est inférieure à 44 µm, et une pureté 
supérieure à 92 % en masse. Les nanocristaux bidimensionnels sont obtenus par élimination 
sélectives des couches d’atomes d’aluminium de la phase MAX Ti2AlC dans une solution 
aqueuse d’acide fluorhydrique à 10% pendant 10 heures selon la réaction : 
Ti2AlC + 3HF + 3H2O → Ti2C + AlF3.3H2O + 3/2H2  (II-1) 
Lorsque la poudre de réactif est immergée dans la solution de HF, un dégagement de bulles 
est observé, probablement H2.197 La phase MXène ainsi obtenue est ensuite rincée plusieurs 
fois avec de l’eau distillée et placée dans un bain à ultrasons pour séparer les couches 
bidimensionnelles, puis finalement récupérer par centrifugation. 
Cependant, une analyse XPS197 du produit de réaction a mis en évidence la présence de 
composés hydroxydes et fluorures probablement issus des réactions : 
Ti2C + 2H2O → Ti2C(OH)2 + H2     (II-2) 
Ti2C + 2HF → Ti2CF2 + H2      (II-3) 
Il a été néanmoins montré que les fonctions –F sont largement minoritaires, et le composé 
Ti2C(OH)2 est très probablement obtenu. Le séchage à 120°C sous vide mène à la perte de 
toute eau ainsi que des fonctions –OH résiduelles, et seules des fonctions oxygènes sont 
considérés à la surface du matériau, ce qui amène à la formule Ti2COy. Dans la suite de ce 
chapitre, le composé exfolié sera appelé Ti2C.197  
II-2. Caractérisation structurale et morphologique 
La maille cristalline du Ti2AlC peut être décrite comme un empilement AB successif de 
couches de Ti2C et de couches d’atomes d’aluminium (JCPDS 029-0095). Les couches de 
Ti2C sont constituées d’octaèdres Ti6C connectés par les arêtes, formant une structure 
bidimensionnelle solide (Figure II-1). Entre chaque feuillet, l’aluminium occupe un site 
prismatique à base triangle constitué par les atomes de Ti. Cette représentation met en 
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évidence la configuration 2-D du Ti2AlC et permet d’identifier les sites prismatiques propices 
à une substitution pour donner des feuillets Ti2C isolés lors du traitement chimique. 
 
Figure II-1 : Représentation schématique de la maille cristalline du Ti2AlC, montrant les 
couches successives de Ti2C et de Al. 
La Figure II-2 montre les diffractogrammes de rayons X d’une poudre de Ti2AlC (phase 
MAX) et du Ti2C (phase MXène). Ils montrent les pics caractéristiques de la structure 
hexagonale P63/mmc du Ti2AlC, avec les paramètres de maille : a = 3,04 Å et c = 13,6 Å, 
cohérents avec les valeurs déjà rapportés (JCPDS 029-0095). On remarque que la poudre de 
Ti2AlC contient des phases minoritaires de Ti3AlC2 et de TiC, inférieures à 5% en masse, 
déterminé par affinement Rietveld.197  
 
Figure II-2 : Diffractogrammes a) de la poudre de réactif commercial Ti2AlC, et b) de la 
poudre après le traitement dans une solution de HF.197 
Après traitement dans l’acide fluorhydrique, le diffractogramme montre une perte importante 
de cristallinité du matériau par la diminution de l’intensité des pics de diffraction. De plus, le 
pic (002) se déplace vers les bas angles, c’est-à-dire vers des valeurs du paramètre de maille c 
plus grandes, ce qui est cohérent avec une augmentation de la distance inter-feuillets lors du 
c = 13,6 Å
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traitement. En effet, après exfoliation le pic (002) est situé à un angle 2θ = 11°, ce qui 
correspond à une valeur du paramètre de maille c = 15,5 Å (une augmentation de 14 % par 
rapport à la longueur initiale). Ce déplacement est accompagné d’un élargissement des pics de 
diffraction qui rend compte d’une diminution de la taille des domaines cristallins, ainsi que 
d’une large distribution des distances inter-feuillets. En effet, la taille du domaine cristallin 
dans la direction [001] est estimée à 6nm, trois fois la valeur du paramètre c initial, d’après la 
formule de Scherrer simplifiée. En l’absence d’un diffractogramme mieux défini, seul le pic 
(002) sera considéré comme fiable dans la suite de l’étude. Des pics fins et peu intenses des 
phases Ti3AlC2 et TiC initialement présentes comme phases secondaires dans la poudre de 
Ti2AlC commerciale, ainsi que des pics attribués au Ti2AlC non-réagit sont également 
observés. 
Les Figures II-3-a et II-3-b montrent les images de microscopie électronique à balayage des 
particules de Ti2AlC avant et après le traitement dans le HF respectivement. Les images 
confirment l’ouverture de la structure des particules, puisque les feuillets sont distinctement 
séparés, contrairement à la morphologie du Ti2AlC massif.  
 
Figure II-3 : a) Image de microscopie électronique à balayage d’une particule de Ti2AlC 
avant traitement chimique dans une solution de HF, b) après traitement chimique,197 et c) 
isothermes d’adsorption et désorption de l’azote du matériau exfolié.198 
L’isotherme d’adsorption de l’azote à 77 K montré sur la Figure II-3-c manifeste une boucle 
d’hystérésis caractéristique de la présence de mésopores. L’aire de surface spécifique 
déterminée par la méthode BET pour le produit obtenu est 23 m2.g-1, ce qui est 10 fois 
supérieur à celle du réactif Ti2AlC qui est de 2,5 m2.g-1. Cette mesure confirme l’ouverture de 
la structure de la phase MAX. 
c)
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 III) Etude du comportement électrochimique du Ti
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est le LP30. Une mesure de vo
caractériser le signal électrochimique. Le potentiel à circuit ouvert avant cyclage est égal à 
3,1 V vs Li, et le matériau est cyclé entre 3 V et 0,01 V vs Li. Une large capacité irréversible 
caractérisé par un pic de courant intense situé à 0,6 V vs Li est mesurée lors de la première 
réduction, attribuée à la formation d’une couche de passivation de type SEI à la surface du 
matériau. Les cycles suivants montrent des pics d’oxydation et de réduc
fenêtre de potentiel étudiée, ce qui suggère des énergies d’interaction ion
sein du Ti2C, et donc plusieurs énergies d’activation.
Figure III-1 : Voltampérogramme du Ti
Sur la Figure III-2-a, les courbes de charge/décharge galvanostatique mesurées à un 
de C/10 entre 0,05 et 2,5 V vs Li montrent une variation quasiment linéaire du potentiel de 
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première réduction, responsable de la capacité irréversible au 1er cycle. La capacité entre les 
2ème et 20ème cycles décroît, ce qui suggère une couche de passivation incomplète ou instable. 
De plus le profil incliné des courbes de charge/décharge suggère des énergies d’interaction 
ion-ion importantes au sein du Ti2C (équation I-4 du chapitre 1), et donc plusieurs énergies 
d’activation, comme observé lors de la voltampérométrie cyclique. La capacité spécifique en 
fonction du nombre de cycles pour différentes vitesses de charge/décharge est présentée sur la 
Figure III-2-b.  
 
Figure III-2 : a) Courbes de charge/décharge galvanostatiques à C/10 du Ti2C cyclé entre 2,5 
V et 0,05 V vs Li, et b) capacité spécifique du Ti2C en fonction du nombre de cycles pour 
plusieurs courants C. 
Malgré une irréversibilité au 1er cycle importante, la capacité spécifique de 160 mAh.g-1 à 
10C est comparable à celle d’autres matériaux à base de titane comme le Li4Ti5O12 ou le TiO2 
anatase.199 De plus, la stabilité de la capacité de 65 mAh.g-1 à 10C pendant 120 cycles et le 
profil des courbes de charge/décharge semble intéressant pour un supercondensateur hybride à 
tension élevée. 
La Figure III-3 montre les courbes de voltampérométrie cyclique du Ti2C dans le LP30 à 
0,2 mV.s-1. Le voltampérogramme présente des pics principaux d’oxydation et de réduction à 
1,95 V et 1,8 V vs Li respectivement. Les pics sont larges, ce qui indique une réaction 
électrochimique mettant en jeu plusieurs niveaux d’énergies d’activation. Un 
voltampérogramme du noir de carbone seul effectué dans les mêmes conditions est également 
montré, afin d’évaluer sa contribution à la capacité de l’électrode composite. Le signal 
électrochimique du noir de carbone ne montre pas de pic d’oxydo-réduction, mais une 
augmentation du courant aux potentiels inférieurs à 1,2 V vs Li. Cette forme de 
a) b)
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voltampérogramme est caractéristique de la lithiation/délithiation de la structure peu ordonnée 
du noir de carbone dans les sites non-équivalents électroniquement.200  
 
Figure III-3 : Voltampérogrammes à 0,1 mV.s-1 du Ti2C et du noir de carbone. L’intensité du 
courant est normalisée à la masse de chaque composé dans l’électrode composite. 
Sur la Figure III-3, on remarque que lorsque le potentiel est inférieur à 0,5 V vs Li, le signal 
électrochimique du Ti2C est identique au signal du noir de carbone. Les valeurs des capacités 
spécifiques respectives sont listées dans le Tableau III-1.  
 
Ti2C entre 0,05 et 
2,7 V vs Li 
Ti2C entre 0,5 et 
2,7 V vs Li 
Noir de carbone entre 0,05 et 
2,7 V vs Li 
Q (mAh.g-1) 174 140 180 
Tableau III-1 : Capacité spécifique du Ti2C et du noir de carbone. 
En tenant compte d’un rapport massique Ti2C/noir de carbone de 80/20 dans l’électrode, la 
capacité mesurée aux potentiels inférieurs à 0,5 V vs Li peut donc être attribuée à l’insertion 
dans les domaines graphitiques du noir de carbone. Cependant, le fait qu’une capacité soit 
mesurée ne signifie pas nécessairement que l’origine soit l’insertion réversible des ions Li+ 
dans la structure du Ti2C. En effet, cela pourrait provenir d’une réaction de conversion 
mettant en jeu la réduction du Ti, ou bien une réaction faradique avec des groupes 
fonctionnels de surface. Une mesure de DRX in-situ peut permettre de mettre en évidence 
l’apparition d’une nouvelle phase, et l’insertion du Li dans le matériau lors de la charge. 
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III-1. Mise en évidence de l’intercalation du Li par DRX in-situ 
La poudre de Ti2C est broyée avec une poudre de noir de carbone (20 % en masse) puis 
introduite dans la cellule de mesure. Un électrolyte de LP30 est utilisé, et un courant de C/10 
est appliqué. Les diffractogrammes montrés sur la Figure III-4 sont collectés pendant les 
périodes de courant nul imposées après le passage dans la cellule d’une quantité d’électricité 
équivalente à x = 0,2 Li+. A l’état initial, le diffractogramme présente plusieurs sets de pics 
caractéristiques d’un système multiphasique, comprenant les pics des matériaux non réagis 
Ti2AlC et Ti3AlC2, ainsi qu’un ensemble de pics plus larges attribués aux phases exfoliées. 
Lors du cyclage électrochimique, les pics des matériaux Ti2AlC et Ti3AlC2 ne subissent pas 
de déplacement, ceci confirmant qu’ils ne sont pas électrochimiquement actifs dans 
l’électrolyte utilisé.  
 
Figure III-4 : a) Diffractogrammes des rayons X du LixTi2C collectés à C/10 chaque 0,2 Li+ 
échangés, b) courbe de charge-décharge correspondante, et c) évolution du paramètre c lors 
de la réduction et de l’oxydation du Ti2C déterminée à partir du déplacement du pic (002). 
L’analyse des diffractogrammes montre qu’aucun nouveau pic n’apparaît pendant la réaction 
électrochimique, signifiant que le matériau ne subit pas de changement de phase 
cristallographique. Il se produit plutôt un déplacement partiellement réversible de certains 
pics larges correspondant aux phases exfoliées, ce qui est cohérent avec un processus 
d’insertion du Li dans la phase MXène. Une observation attentive des diffractogrammes 
obtenus pendant la réaction électrochimique permet de discerner deux domaines. Dans la zone 
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0 < x < 0,4 le pic principal situé à 11,4° (2θ) ne subit pas de déplacement, pendant que le pic 
situé à 25° est déplacé vers les petits angles et le pic à 18° disparaît. L’indexation des pics 
permet d’attribuer le pic situé à 18° à une phase MXène issue de l’exfoliation de Ti3AlC2 
présent dans l’échantillon. Pour x compris entre 0,4 et 1,6 le phénomène inverse est observé. 
Le pic situé vers 11° se déplace vers les angles inférieurs, tandis que le pic situé vers 25° ne 
subit plus de déplacement. Ceci correspond à deux ensembles de pics appartenant à deux 
phases différentes. D’une part, les fonctions de surface telles que –F ou –OH peuvent mettre 
en jeu différentes distances inter-feuillets ; d’autre part la présence de Ti3AlC2 dans 
l’échantillon, et donc de Ti3C2 résiduel, provoque différents phénomènes observables sur les 
diffractogrammes. Néanmoins, seuls les phénomènes reliés à l’activité électrochimique de la 
phase MXène Ti2C sont discutés dans ce qui suit. Comme évoqué précédemment seul le 
déplacement du pic (002) peut être considéré comme exploitable pour analyser une tendance 
lors de la réduction et de l’oxydation du Ti2C. 
La Figure III-4-c représente une l’évolution du paramètre de maille c en fonction du taux 
d’insertion x d’ions Li+ dans LixTi2C estimée à partir de la position du pic (002). Pendant la 
réduction du matériau, le déplacement progressif vers les bas angles du pic (002) de 2θ = 
11,4° à 2θ = 9,4° correspond à une augmentation du paramètre de maille c de 15,5 Å à 18,7 Å 
pour le Ti2C (une augmentation de la longueur du paramètre c de 20,6 %). La valeur initiale 
élevée du paramètre c est cohérent avec la valeur déterminée précédemment. Pendant 
l’oxydation, le paramètre de maille c diminue de 18,7 Å à 18 Å, ce qui est supérieur à la 
valeur initiale de 15,5 Å. Ceci peut être relié à une large capacité irréversible se produisant 
lors du premier cycle, imputée à un piégeage partiel d’ions Li+ dans la structure de la phase 
MXène, accompagné de la formation d’une couche de passivation (SEI) à la surface des 
particules du fait du potentiel appliqué inférieur à 0,9 V vs Li. Par conséquent, un phénomène 
d’insertion partiellement réversible lors de la réaction électrochimique du Ti2C a été mis en 
évidence, et non pas une réaction de conversion, pour laquelle l’apparition/disparition d’une 
nouvelle phase se produirait.201  
L’insertion des ions Li+ dans les sites inter-feuillets a également été mise en évidence, et le 
paragraphe suivant traite des caractérisations cinétiques de la phase MXène à base de Ti2C. 
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III-2. Caractérisation cinétique électrochimique du Ti2C en voltampérométrie 
cyclique 
III.2-1. Electrodes composites épaisses 
Pour caractériser plus en détail l’électrochimie du Ti2C, des tests en voltampérométrie 
cyclique sont utilisés sur des électrodes composites conventionnelles (épaisseur : 60µm ; 
masse spécifique : 4 mg.cm-2). Les cyclages sont effectués entre 0,5 et 2,7 V vs Li, pour les 
raisons évoquées précédemment. La Figure III-5 montre les voltampérogrammes du Ti2C de 
0,05 mV.s-1 à 5 mV.s-1. Ils présentent les larges pics de réduction et d’oxydation de la phase 
MXène, aux alentours de 1,9 V vs Li comme vu dans le paragraphe précédent.  
 
Figure III-5 : a) Voltampérogrammes du Ti2C de 50 µV.s-1 à 5 mV.s-1 cyclé entre 0,5 et 2,7 V 
vs Li, b) intensité du courant des pics principaux d’oxydation et de réduction, et c) quantité 
d’électricité mesurée en fonction de la vitesse. 
A faible vitesse de balayage, plusieurs pics secondaires de réduction et d’oxydation 
apparaissent, correspondant probablement à différentes étapes d’intercalation du lithium dans 
le Ti2C. Cependant, ces étapes sont difficilement mis en accord avec les diffractogrammes 
représentés sur la Figure III-5-a. De plus, la forme du signal électrochimique à 5 mV.s-1 est 
largement distordue, et des tests à des vitesses plus élevées seraient incohérents. La 
dépendance des courants de pic en fonction de la vitesse est représentée sur la Figure III-5-b 
en échelle log-log. La pente mesurée correspond au coefficient b et est caractéristique des 
limitations cinétiques du processus électrochimique. Dans le cas présent, la pente mesurée de 
-1,5
-1
-0,5
0
0,5
1
1,5
2
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
I (
A
.g
-1
)
E(V vs. Li+/Li)
-0,1
-0,05
0
0,05
0,1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
—■ 0.2 mV.s-1
—● 0.1 mV.s-1
—▲ 0.05 mV.s-1
—0.5 mV.s-1
—∆ 1 mV.s-1
—□ 2 mV.s-1
—○ 5 mV.s-1
0
50
100
150
200
0,0001 0,001 0,01
Q
  (
m
A
h
.g
-1
)
v (V.s
-1
)
a)
b)
c)
▲ Pic A
□ Pic B
▲ réduction
□ oxydation
Pic A
Pic B
0,01
0,1
1
10
Pic A
Pic C
I (
A
.g
-1
)
b = 0,96
Chapitre 5 : Etude électrochimique de l’intercalation du Li dans le Ti2C 
155 
 
0,05 à 5 mV.s-1 est égale à 0,96 et 0,92 pour les processus anodiques et cathodiques 
respectivement, ce qui implique que la diffusion des ions Li+ n’est pas l’étape limitante de la 
réaction. La Figure III-5-c représente la capacité de la même électrode en fonction de la 
vitesse. Une capacité de 160 mAh.g-1 est mesurée à 0,05 mV.s-1, et est quasi constante jusqu’à 
2 mV.s-1. D’une façon analogue au chapitre précédent, il est possible de représenter le courant 
proportionnel à la vitesse de balayage à chaque potentiel du voltampérogramme. La Figure 
III-6 montre le courant proportionnel à v par rapport au courant mesuré à une vitesse de 
1 mV.s-1, et permet de constater que la quasi-totalité de la capacité est issue d’un processus 
non limité par le transport de matière. 
 
Figure III-6 : Voltampérogramme du Ti2C à 1 mV.s-1 représentant le courant proportionnel à 
la vitesse de balayage. 
Cette étude sur des électrodes composites a permis de déterminer que la majorité du courant 
est directement proportionnel à la vitesse de balayage appliquée, et donc le transport de masse 
n’est pas l’étape limitante de la cinétique de réaction dans cette gamme de vitesses de 
balayage. Une analyse à l’aide d’une microélectrode à cavité pourrait permettre d’étendre 
cette gamme de vitesses, et donc potentiellement de sonder différentes cinétiques de réaction. 
III.2-2. Caractérisation cinétique à l’aide d’une microélectrode à cavité 
La Figure III-7-a montre les courbes de voltampérométrie cyclique du Ti2C inséré dans une 
microélectrode à cavité, entre 0,5 V et 4 V vs Li, de 0,5 mV.s-1 à 100 mV.s-1.  
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Figure III-7 : a) Voltampérogrammes du Ti2C de 0,5 mV.s-1 à 100 mV.s-1, b) intensité du 
courant des pics principaux et c) quantité d’électricité en fonction de la vitesse de balayage. 
Dans ce cas, la fenêtre de potentiel est étendue lors de l’oxydation, afin de compléter la 
réaction de délithiation et d’obtenir un signal électrochimique permettant une analyse des pics 
plus aisée. Le signal électrochimique mesuré est caractéristique du Ti2C, avec les larges pics 
d’oxydation et de réduction situés à 1,95 V et 1,8 V vs Li, respectivement. Les pics 
augmentent en intensité et s’élargissent lorsque la vitesse est augmentée. La dépendance de 
l’intensité des pics anodiques et cathodiques en fonction de la vitesse est représentée sur la 
Figure III-7-b en échelle log-log. Le coefficient b est proche de 1 lorsque la vitesse est 
inférieure à 5 mV.s-1, et proche de 0,5 aux vitesses supérieures. Les valeurs sont récapitulées 
dans le Tableau III-2. 
 v < 5 mV.s-1 v > 5 mV.s-1 
b Pic B (anodique) 0,95 0,65 
b Pic A (cathodique) 0,9 0,68 
Tableau III-2 : Valeurs du coefficient b déterminées sur différentes zones de vitesse. 
Les valeurs du coefficient b montrent que la réaction n’est pas limitée par la diffusion aux 
vitesses inférieures à 5 mV.s-1. Lorsque la vitesse est supérieure à 5 mV.s-1, le coefficient b est 
proche de 0,7, ce qui indique que le transport de matière dans l’électrolyte et/ou le solide 
contribue de façon croissante à la cinétique de la réaction. Ces conclusions sont cohérentes 
avec le diagramme de la Figure III-7-c dans lequel la capacité est tracée en fonction de la 
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vitesse. Dans la zone non limitée par la diffusion aux vitesses inférieures à 5 mV.s-1, la 
capacité est constante, puis décroit lorsque la vitesse est augmentée du fait des limitations 
cinétiques dues au transport de matière.  
Le tracé de Ip.v-1/2 en fonction de v1/2 est représenté dans la Figure III-8. Egalement en insert 
est tracé la contribution %k1 au courant total en fonction de la vitesse.  
 
Figure III-8 : Diagramme de Ip.v-1/2 en fonction de v1/2 de 0,5 mV.s-1 à 100 mV.s-1. Insert : 
coefficient %k1 en fonction de la vitesse de balayage. 
La variation du coefficient %k1 avec la vitesse est comparable avec la dépendance de la 
capacité Q = f(v) de la Figure III-7-c. Dans la zone dans laquelle v < 5 mV.s-1, la contribution 
du courant proportionnel à la vitesse de balayage est égale à 100% et 85% pour les processus 
anodiques et cathodiques respectivement. La cinétique de réaction est donc plus rapide lors de 
l’oxydation que lors de la réduction. Le dopage du matériau est probablement à l’origine 
d’une augmentation de la conductivité électronique du Ti2C, et donc de la réponse 
électrochimique plus rapide du processus d’oxydation. Il est intéressant de remarquer qu’à 
vitesse élevée la valeur de %k1 est égale à 50% pour les processus de réduction et 
d’oxydation. Ce comportement est comparable à la signature cinétique observée lors de 
l’étude du LiFePO4 détaillée dans le chapitre 3 de cette thèse, et dans lequel ce phénomène a 
été attribué à la réaction rédox rapide des ions Li+ avec les sites actifs situés à la surface des 
particules. Parallèlement, la perte de capacité dans la gamme de vitesse correspondante révèle 
que les sites actifs deviennent moins accessibles lorsque la vitesse de balayage est augmentée. 
Par ailleurs, la polarisation ohmique due à la conductivité électronique du matériau peut 
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contribuer à la perte du caractère capacitif. Néanmoins, il semble que le transport de matière 
ne gouverne pas la cinétique de la réaction rédox jusqu’à 2 mV.s-1.  
En prenant en compte les données obtenues lors des tests en électrode composite et en 
microélectrode à cavité, le Ti2C présente un comportement cinétique non limité par la 
diffusion jusqu’à 2 mV.s-1. De plus, la réaction rédox se produit sur une large plage de 
potentiel de 2 V, ce qui peut permettre de réaliser un système électrochimique à tension élevé. 
Toutes ces caractéristiques sont en bon accord avec celles d’un matériau rapide d’insertion 
d’ions Li+, et donc approprié pour une utilisation dans une cellule hybride. Une capacité de 
110 mAh.g-1 est mesurée à 5 mV.s-1, ce qui correspond à un temps de charge de 40 secondes. 
IV) Caractérisation électrochimique d’une cellule hybride Ti2C/carbone 
Dans ce paragraphe, une cellule hybride Ti2C/charbon actif est assemblée et caractérisée. La 
variation quasiment linéaire du potentiel avec l’état de charge sur une large fenêtre offre la 
possibilité d’assembler une cellule possédant une tension moyenne de fonctionnement élevée. 
IV-1. Performances de l’électrode négative de Ti2C en cyclage galvanostatique 
La Figure IV-1 montre la capacité spécifique du Ti2C en fonction du courant C de charge et 
décharge sans période de repos entre les cycles pour un film de 4 mg.cm-2 et 60 µm 
d’épaisseur, cyclé entre 0,5 V et 2,7 V vs. Li.  
 
Figure IV-1 : Capacité spécifique du Ti2C en fonction du nombre de cycles pour différents 
vitesses C entre C/10 et 10C. Insert : profil des courbes de charge des 1er et 2nd cycles, 
mettant en évidence la capacité irréversible à C/10. 
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Malgré une irréversibilité importante lors des 10 premiers cycles, la capacité massique du 
Ti2C est égale à 65 mAh.g-1 à un courant de 10C, ce qui permet d’envisager son utilisation en 
tant qu’électrode négative dans une cellule hybride. 
IV-2. Caractérisation de l’électrode positive de charbon actif dans le LP30 
Une électrode positive de charbon actif YP17 est utilisée dans la cellule hybride, mettant en 
jeu l’adsorption des ions PF6- de l’électrolyte LP30. La Figure IV-2-a montre les 
voltampérogrammes obtenus à 5 mV.s-1 avec différentes limites de potentiel lors de 
l’oxydation. La forme correspond à un comportement capacitif, pour lequel, en première 
approximation, la capacité dépend linéairement du potentiel selon l’équation Q = C.∆E. A des 
potentiels supérieurs à 4,3 V vs Li, l’augmentation du courant due à l’oxydation de 
l’électrolyte se produit. La limite supérieure du potentiel sera donc fixée à 4 V vs Li, pour 
limiter les réactions de décomposition parasites. 
 
Figure IV-2 : a) Voltampérogrammes du YP17 à 5 mV.s-1, b) courbes de charge/décharge 
galvanostatique du YP17 entre 3 et 4 V vs Li de 300 mA.g-1 à 1 A.g-1. 
La Figure IV-2-b montre les courbes charge/décharge galvanostatiques du YP17 entre 3 V et 
4 V vs Li à différents courants spécifiques. Les capacités sont telles qu’attendues, avec 
100 F.g-1 pour un courant de 300 mA.g-1, ce qui correspond à 27 mAh.g-1. 
IV-3. Assemblage d’une cellule hybride Ti2C/carbone 
Dans un premier temps, l’équilibrage des électrodes positives et négatives est nécessaire afin 
de tester un tel système. Nous avons choisis dans cette étude d’équilibrer les électrodes en 
considérant les capacités spécifiques à 1C, des vitesses plus lentes étant considérées 
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incohérentes avec les applications visées. La capacité spécifique du Ti2C lors de la première 
charge est égale à 200 mAh.g-1, et la capacité spécifique lors de la deuxième charge est égale 
à 110 mAh.g-1, soit une capacité irréversible de 45 %. En considérant la capacité spécifique 
du charbon actif YP17 de 27 mAh.g-1, le rapport de masse YP17/Ti2C a donc été fixé à 
200/27 = 7,4. Ce rapport massique assure la lithiation complète du Ti2C lors de la première 
décharge, pendant que les ions PF6- sont adsorbés à l’électrode de charbon actif entre 3 V et 
4 V vs Li. La tension maximale de cellule est donc fixée à 3,5 V. En prenant en compte la 
capacité irréversible de 45% lors du premier cycle, la tension minimale a été fixée à 1 V. Dans 
la suite de cette étude, les tests galvanostatiques sont effectués en contrôlant la tension de 
cellule entre 3,5 V et 1 V, pendant que les potentiels respectifs de chaque électrode sont 
mesurés. 
La Figure IV-3-a montre les courbes de charge/décharge galvanostatique de la cellule en 
contrôlant la tension entre 1 V et 3,5 V. La capacité spécifique est basée sur la masse du Ti2C 
seul pour plus de clarté. La courbe en pointillés correspond au premier cycle, caractérisé par 
la capacité irréversible due à la formation de la couche de SEI. Les cycles suivants montrent 
une diminution progressive de la capacité, avant de se stabiliser à 110 mAh.g-1 après 20 
cycles. Si on considère les masses des deux électrodes cette valeur correspond à 14,2 mAh.g-1. 
 
Figure IV-3 : Courbes de charge/décharge galvanostatique d’une cellule hybride de 1C à 
20C (la capacité est basée sur la masse de Ti2C), et b) courbes de charge de l’électrode 
négative de Ti2C. 
Afin de caractériser les performances en puissance, la cellule a été ensuite cyclée de 2C à 
20C. Une capacité de 55 mAh.g-1 de Ti2C est encore mesurée à 20C, comme il est montré sur 
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la Figure IV-3, et la fenêtre de potentiel de l’électrode négative augmente lors des cyclages 
successifs. Pour un courant de 20C par rapport à la masse de Ti2C, et en considérant le rapport 
de masse entre les matériaux d’électrode, la capacité massique de l’électrode de charbon actif 
est 3,4 fois supérieure à la capacité de l’électrode négative de Ti2C. L’électrode capacitive 
devient donc beaucoup plus sur-capacitive, comparé aux capacités considérées à 1C. Il en 
résulte donc un décalage de la fenêtre de potentiel du Ti2C de 0,5 V-2,7 V à 0,3 V-2,5 V. 
La cellule a été cyclée à une vitesse de 10C pendant 1000 cycles, sans période de repos entre 
les cycles. La Figure IV-4 représente la capacité de la cellule basée sur la masse du Ti2C en 
fonction du nombre de cycles.  
 
Figure IV-4 : Capacité spécifique basée sur la masse de Ti2C de la cellule cyclée à 10C par 
rapport au Ti2C en fonction du nombre de cycles. Insert : courbes de réduction de l’électrode 
négative de Ti2C montrant le déplacement de la fenêtre de potentiel au cours des cyclages 
successifs. 
La capacité initiale de 70 mAh.g-1 décroît jusqu’à 60 mAh.g-1 après 1000 cycles, soit une 
perte de 15 %. Comme il est montré sur la Figure IV-4, la dérive du potentiel de l’électrode 
négative correspondante est importante, puisque la limite basse atteint 0,1 V vs Li après 1000 
cycles, et est due à la perte de capacité du Ti2C pendant le cyclage. Néanmoins, si on 
considère une tension maximale de cellule de 3,5 V, la densité d’énergie délivrée calculée est 
égale à 15 Wh.kg-1 de matière active (négative et positive), pour une puissance spécifique 
équivalente à 600 W.kg-1 après 1000 cycles. 
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La Figure IV-5 montre le diagramme de Ragone d’une cellule hybride Ti2C (3 mg.cm-2, 50µm 
d’épaisseur)/carbone (15 mg.cm-2, 250 µm d’épaisseur) comparée à celui d’une cellule 
symétrique carbone/carbone (5 mg.cm-2) cyclée entre 0 et 3 V dans le LP30. 
 
Figure IV-5: Diagramme de Ragone d’une cellule hybride Ti2C/carbone comparée avec une 
cellule symétrique carbone/carbone cyclée entre 0 et 3 V dans le LP30. 
Pour une densité massique d’électrode comparable, les densités d’énergie mesurées sont très 
légèrement supérieures à celles délivrées par le système symétrique carbone/carbone, à 
puissance équivalente. Les densités maximales d’énergie et de puissance calculées à partir des 
équations II-2 et II-3 du chapitre 1 sont égales à 50 Wh.kg-1 et 190 kW.kg-1, respectivement, 
ce qui démontre la cohérence d’une utilisation du Ti2C en tant qu’électrode négative dans une 
cellule hybride. 
V) Conclusion du chapitre 5 
Dans ce chapitre, pour la première fois, les performances d’un matériau issu de l’exfoliation 
d’une phase MAX a ont été caractérisées par différents tests électrochimiques. La structure 
2 D du Ti2C permet un transport rapide des ions Li+ dans la structure du matériau, et 
manifeste une capacité de 65 mAh.g-1 à 10C (échange de 1Li par Ti2C en 6 minutes), ce qui 
met en évidence les possibilités de ce matériau en tant qu’électrode faradique de puissance. Le 
10
100
1000
10
4
0,1 1 10 100
Ti2C/carbone
carbone/carbone
Pu
is
sa
n
ce
 s
p
éc
if
iq
u
e 
(W
.k
g-
1  
d
e 
m
at
iè
re
 a
ct
iv
e 
to
ta
le
)
Densité d'énergie
(Wh.kg
-1
 de matière active totale)
Chapitre 5 : Etude électrochimique de l’intercalation du Li dans le Ti2C 
163 
 
potentiel dépend linéairement de l’état de charge du matériau sur une fenêtre de 2 V. Cette 
caractéristique le rend intéressant pour une utilisation en tant qu’électrode négative dans un 
supercondensateur hybride dans le but d’atteindre une tension élevée. Un système hybride 
Ti2C/carbone a alors été assemblé et cyclé entre 1 V et 3,5 V, ce qui a permis de mesurer une 
densité d’énergie maximale de 50 Wh.kg-1 de matière active totale, une valeur supérieure à 
celle des supercondensateurs carbone/carbone.  
Toutefois, le matériau étudié présente un système multiphasique avec la présence de 
composés non électrochimiquement actifs, ainsi que des groupes fonctionnels de surface, 
présumés être des oxygènes, en quantité inconnue. Il est alors difficile d’analyser le 
comportement intrinsèque ainsi que le mécanisme de stockage de charge du Ti2C. Bien que 
prometteur dans un système de puissance, la phase MXène manifeste une capacité irréversible 
trop importante pour un dispositif utilisable. Un traitement thermique sous hydrogène 
permettrait de purifier le composé en éliminant les groupes actifs de surface –OH et –F. Une 
pré-lithiation de l’électrode négative pourrait également permettre de diminuer cette perte, et 
d’augmenter ainsi les densités d’énergie et de puissance. 
Malgré des performances limitées par une capacité irréversible importante, les résultats 
présentés ici mettent en évidence les nombreuses possibilités des phases MXènes pour 
l’élaboration de nouvelles électrodes pour accumulateurs Li-ion, Na-ion ou 
supercondensateurs hybrides.  
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Conclusion générale 
L’objectif de cette thèse financée par la DGA et le CNRS était de caractériser les propriétés 
électrochimiques de matériaux à insertion d’ions Li+ ainsi que d’assembler des systèmes 
hybridescapables de délivrer une densité d’énergie supérieure aux supercondensateurs 
carbone/carbone. Nous avons essayé d’atteindre cet objectif en assemblant des cellules 
hybrides supercondensateur/Li-ion selon trois approches : 
• l’augmentation de la capacité d’une électrode avec l’utilisation du LFP ; 
• l’utilisation d’une électrode pseudocapacitive de Nb2O5 ; 
• l’augmentation de la tension de cellule avec le Ti2C. 
Le mécanisme de stockage des charges dans ces matériaux faradiques a été caractérisé à l’aide 
de mesures électrochimiques, ce qui a permis de réaliser des dispositifs à haute densité 
d’énergie. 
La partie bibliographique a mis l’accent sur les limitations des électrodes à base de carbone 
activé en termes de capacité, et l’importance de concevoir des matériaux faradiques pour 
développer des dispositifs de puissance à hautes densités d’énergie. Dans cette perspective, le 
rôle des matériaux pseudocapacitifs a été discuté. Les réactions faradiques rapides à la surface 
des particules permettent un stockage de charge plus important que la simple adsorption à la 
surface d’un carbone activé, et la cinétique de ce processus est plus rapide que l’intercalation 
des ions dans le volume des particules. De plus, et malgré de nombreuses études, l’utilisation 
à grande échelle de ces matériaux est encore limitée par les problèmes cinétiques liés à 
l’épaisseur des films de matière active ainsi que leur teneur en carbone conducteur 
électronique.  
La première partie des résultats a été consacrée à l’étude électrochimique cinétique du 
LiFePO4 comme matériau à intercalation de Li de puissance dans un système hybride. Les 
mesures ont montré un processus électrochimique partiellement contrôlé par le transfert de 
charges, et une capacité élevée à très haute vitesse de balayage. Bien que la densité d’énergie 
maximale mesurée soit faible (18,6 Wh.kg-1 de matière active totale) due à une faible tension 
de maximale (2,2 V), la cellule hybride carbone/LFP a permis de calculer une densité de 
puissance maximale (170 kW.kg-1) supérieure à celle d’un supercondensateur symétrique 
carbone/carbone (90 kW.kg-1).  
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Le second chapitre de résultats a mis en évidence pour la première fois le mécanisme de 
pseudo-intercalation dans des films d’électrode épais de plusieurs dizaines de µm. Les 
caractérisations électrochimiques effectuées sur des nanoparticules de Nb2O5 de structure 
orthorhombique ont montré que le transport de matière dans l’électrode et dans le solide ne 
contrôlait pas la cinétique du processus de stockage de charge. Cette caractéristique permet 
d’atteindre des capacités élevées en des temps de charge/décharge très courts de l’ordre de 
quelques secondes, ce qui est en accord avec les constantes de temps attendues pour les 
supercondensateurs. Par ailleurs, ces travaux mettent en évidence pour la première fois la 
mécanisme de pseudocapacité sur des films de plusieurs µm d’épaisseur de Nb2O5 en milieu 
organique. L’impact de l’épaisseur du film de matière active sur les performances 
électrochimiques a également été discuté. Les mesures ont confirmé l’effet négatif de 
l’épaisseur sur la cinétique et la puissance de l’électrode. Toutefois, la formulation de 
l’électrode n’a pas été étudiée et des capacités élevées ont été mesurées à hauts régimes sur 
des films épais. Malgré l’utilisation dans ce chapitre d’électrodes de 40µm d’épaisseur plus 
fines qu’un film utilisable dans un dispositif commercial (environ 100µm), les caractérisations 
électrochimiques ont montré les excellentes performances du Nb2O5. La réalisation et la 
caractérisation électrochimique de 2 cellules hybrides Nb2O5/carbone et Nb2O5/LFP ont 
respectivement délivré des densités d’énergie de 40 Wh.kg-1 et 80 Wh.kg-1 de matière active 
totale à faible puissance, respectivement. Ces valeurs sont plus élevées qu’un système 
symétrique carbone/carbone de configuration comparable.  
Le dernier chapitre a été consacré à une caractérisation électrochimique du Ti2C. Pour la 
première fois, l’insertion du Li dans un composé issu de l’exfoliation d’une phase MAX a été 
démontrée. Ce matériau présentedes propriétés cinétiques intéressantes pour une application 
de puissance, telle qu’un supercondensateur hybride Li-ion : les caractérisations cinétiques 
menées sur des électrodes épaisses de Ti2C ont montré un comportement pseudo-capacitif 
ainsi que des capacités spécifiques prometteuses (65 mAh.g-1 à un courant de 10C). Une 
cellule hybride Ti2C carbone de tension maximale élevée (3,5 V), et ainsi d’augmenter la 
densité d’énergie par rapport à un supercondensateur carbone/carbone. 
Ces résultats mettent en évidence le besoin de développer de nouveaux matériaux, notamment 
des composés à insertion de Li, afin de concevoir des systèmes de puissance à haute densité 
d’énergie. Les différents mécanismes de stockage de charges mis en évidence dans cette 
thèse, notamment la pseudo-intercalation, doivent être considérés afin de développer de 
nouveaux composés performants pour les supercondensateurs hybrides. 
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Perspectives : 
Les matériaux étudiés dans cette thèse ont montré différents comportements électrochimiques 
cinétiques résultant de différents mécanismes de stockage de charge. Il serait intéressant de 
poursuivre ces études en développant plusieurs points : 
1) Etudier l’effet de la taille des particules sur les propriétés cinétiques du LFP. Des 
particules de taille plus petite pourraient mettre en jeu un processus de stockage de 
charges contrôlé par le transfert de charge de façon exacerbée et sur un domaine de vitesse 
plus étendu que les particules de 150 nm étudiées ici. Ceci permettrait d’établir une 
corrélation entre taille des particules et limitation cinétique, pour concevoir une électrode 
de puissance. Par ailleurs, l’effet de la non-stœchiométrie du LFP a montré l’existence 
d’un domaine de solution solide (réaction monophasique) à température ambiante qui 
permettrait d’augmenter la puissance spécifique du matériau ainsi que la densité d’énergie 
d’un système hybride carbone /LFP. 
2) Etudier l’effet de la morphologie des particules de matière active sur les propriétés 
cinétiques et thermodynamiques du matériau : Par exemple, des nanoparticules 
bidimensionelles de TiO2 ont montré un signal électrochimique différent de celui de 
nanoparticules sphériques. Les valeurs des potentiels rédox et donc la thermodynamique 
du système Ti4+/Ti3+ ont été modifiée par la morphologie 2-D. En suivant cet exemple, la 
synthèse de feuillets de Nb2O5 pourrait permettre d’augmenter la puissance du matériau en 
élargissant les chemins de diffusion du Li, ainsi que d’évaluer l’impact sur la 
thermodynamique du couple Nb5+/Nb4+. D’autre part, la conductivité électronique de la 
poudre de Nb2O5 pourrait être augmentée en enrobant les particules d’une fine couche de 
carbone conducteur, comme c’est le cas pour le LFP. Les capacités gravimétriques et 
volumiques pourraient être augmentées par ce traitement, ainsi que la puissance spécifique 
du matériau. 
3) Enfin, de nombreuses études sont consacrées au développement de piles Na-ion, un axe 
important de recherche va consister à caractériser le comportement électrochimique des 
phases MAX exfoliées lors de l’intercalation d’ions Na+. Le développement de matériau 
de type Na-ion est de premier intérêt car le Na est moins chers et plus abondants que le Li. 
Des caractérisations ont été initiées au laboratoire sur le Ti2C et un Ti3C2, et ont montré 
une capacité spécifique de 100 mAh.g-1 à C/10 pendant 25 cycles, ce qui met en évidence 
le potentiel de ces matériaux. De plus, la famille des phases MAX est constituée de 
nombreux composés impliquant des couples rédox variés, et les mesures électrochimiques 
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montrent la variété de performances atteintes par les phases MXènes. Par exemple, le 
Nb2C peut délivrer plus de 100 mAh.g-1 à 10C pendant 100 cycles.  
Toutes ces pistes pourraient permettre de concevoir des matériaux actifs plus performants afin 
d’optimiser les supercondensateurs hybrides à haute densité d’énergie. 
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Annexe 
- Principe de la Diffraction des Rayons X : 
La Diffraction des Rayons X (DRX) permet de caractériser l’organisation de la matière. Un 
solide cristallisé est constitué d’un agencement d’atomes se répétant périodiquement dans les 
trois dimensions. Un rayonnement électromagnétique incident perturbe le nuage électronique 
des atomes. Les oscillations induites provoquent une réémission d’ondes de même fréquence : 
c’est le phénomène de diffusion de Rayleigh. Les distances interatomiques sont de l’ordre de 
l’Angström, donc du même ordre de grandeur que la longueur d’onde des rayons X : le réseau 
3 D peut donc diffracter les rayons X.  
Figure A-1 représente une répétition périodique d’atomes créant un réseau, et défini par des 
plans réticulaires espacés d’une distance d. Les plans réticulaires sont définis dans les 3 
directions de l’espace par les indices de diffraction h, k et l. L’angle de Bragg θ est l’angle 
d’incidence du faisceau des rayons X de longueur d’onde λ sur les plans réticulaires. La 
différence de chemin optique entre deux rayons incidents est égale à 2.dhkl.sin θ, comme il est 
représenté sur la Figure A-1. Ils interfèrent de manière constructive lorsque la différence est 
égale à un nombre entier de fois la longueur d’onde, créant des maximas d’intensité dans 
certaines directions θ de l’espace, gouvernés par la loi de Bragg : 
2. £i[. N@IH = I¤     (A-1) 
 
Figure A-1 : Représentation schématique de la diffraction des rayons X incidents par un 
réseau périodique d’atomes. 
Dans une configuration θ-2θ, la source du rayon incident et le détecteur du rayon diffracté 
forment chacun un angle θ avec la famille de plans {hkl}, et l’intensité du signal diffracté est 
collectée en fonction de l’angle 2θ. De la connaissance des angles θ, il est possible de 
déterminer les valeurs de dhkl, et ainsi les distances inter-réticulaires caractéristiques du réseau 
dhkh
θ
RX incidents RX réfléchis
θ
Annexe 
170 
cristallin. Par la suite, il est donc possible de connaître les distances interatomiques et 
notamment les valeurs des paramètres de maille de la structure cristalline d’un matériau. 
L'élargissement des raies de diffraction résulte de la taille finie des domaines diffractants de 
façon cohérente à l'intérieur des grains. Pour des petites cristallites, le réseau ne peut plus être 
supposé infini, et les taches de diffraction s'élargissent uniformément. L'élargissement lié à la 
taille des cristallites peut s'exprimer à partir de la formule de Scherrer simplifiée qui lie la 
largeur d’un pic à mi-hauteur (FWMH) à la taille t d’un domaine diffractant dans la direction 
du vecteur de diffusion selon : 
O =  ,¥ × ¦§¨ × Z©ªJ     (A-2) 
Avec :  
• t : la taille du domaine cristallin (m) 
• λ : la longueur d’onde utilisée (m) 
• FWHM : la largeur du pic à mi-hauteur (Full Width at Half Maximum) (radian) 
• θ : angle de Bragg du pic (radian) 
En général, il est plus rigoureux d'utiliser la largeur intégrale au lieu de la largeur à mi-
hauteur FWHM pour la détermination de la taille des domaines. De plus, la variation locale 
des paramètres de maille dans la structure du matériau crée des microdéformations qui 
engendrent une dispersion des distances inter-réticulaires autour d'une valeur moyenne. Le 
profil du pic est alors déformé par ces micro-contraintes, et une déconvolution du pic 
expérimental est nécessaire afin de déterminer la taille du domaine cristallin le plus 
précisément possible. Cependant, dans cette thèse la formule de Scherrer simplifiée est 
utilisée afin de vérifier la cohérence de la taille des domaines diffractants et la granulométrie 
des particules de façon qualitative. 
 
- Principe de la Spectroscopie d’absorption des Rayons X : 
Les rayons X sont des photons possédant une énergie comprise entre 500 eV et 500 keV. A de 
telles énergies, la lumière est absorbée par la lumière par l’effet photo-électrique. Lors de ce 
phénomène, un photon X est absorbé par un électron dans un niveau de cœur fortement lié à 
l’atome. Pour que le phénomène d’absorption se produise, l’énergie de liaison El du niveau 
électronique doit être inférieure à l’énergie du photon incident Ehν, auquel cas l’électron peut 
être extrait de son niveau quantique. Le rayon X est alors absorbé et toute l’énergie cinétique 
Ec en excès est donné à un photoélectron éjecté de l’atome. 
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Dans le cas de l’absorption des rayons X, le coefficient d’absorption µ donne la probabilité 
avec laquelle les rayons X peuvent être absorbés selon la loi de Beer :  
^ =  ^Q«      (A3) 
Avec I0 l’intensité du rayonnement X incident sur l’échantillon, I l’intensité transmise du 
rayonnement après passage dans le matériau absorbeur, et x l’épaisseur de l’échantillon. En 
général, le coefficient d’absorption µ est une fonction de l’énergie, avec une valeur qui 
dépend du nombre atomique Z, de la masse atomique A, et de la masse volumique ρ de 
l’élément absorbeur selon : 
8 ≈  ­u®x-      (A4) 
Le coefficient d’absorbance décroit donc lorsque l’énergie du faisceau de photons incidents 
augmente. Toutefois, cette décroissance ne se produit pas de façon continue. Lorsque 
l’énergie des rayons X est égale à l’énergie de liaison d’un électron de cœur, une 
augmentation brutale de l’absorption se produit, caractérisé par un seuil d’absorption 
correspondant à l’éjection de cet électron vers le continuum (Figure A-2). La spectroscopie 
d’absorption des rayons X est donc une mesure du coefficient d’absorption en fonction de 
l’énergie aux valeurs égales et supérieures à l’énergie de liaison d’un niveau de cœur d’une 
espèce atomique. Puisque chaque atome possède des électrons fortement liés aux noyaux avec 
une énergie de liaison bien définie, le spectre ainsi obtenu est caractéristique d’un atome.  
 
Figure A-2 : Spectre d’Absorption des rayons X montrant le seuil d’absorption et les régions 
du XANES et de l’EXAFS. 
Dans le cas d’un composé multi-atomique, le photoélectron émis sous forme d’une onde 
interfère avec les atomes voisins. Lorsque l’énergie cinétique du photoélectron est faible (Ehν 
– El < 50 eV), il peut être rétrodiffusé vers l’atome d’origine ou vers d’autres atomes proches, 
créant un phénomène de résonance. L’analyse de cette zone du spectre est appelée XANES 
(X-ray Absorption Near-Edge Structure), et contient des informations sur l’ordre à moyenne 
XANES
EXAFS
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échelle du solide au voisinage de l’atome absorbeur (état d’oxydation, symétrie, angles de 
liaisons…).  
Dans la région plus éloignée du seuil d’absorption appelée EXAFS (Extended X-ray 
Absorption Fine Structure), la longueur d’onde du photoélectron est plus courte, et les atomes 
adjacents diffusent le photoélectron comme des obstacles ponctuels, chacun contribuant à 
différentes ondes. Lorsque le spectre d’absorption est mesuré en modifiant l’énergie du 
photon, la longueur d’onde du photoélectron change et par conséquent les interférences des 
ondes varient de constructives à destructives. Chaque atome diffuseur contribue à un mode 
d’oscillation harmonique pour former un signal périodique complexe. L’énergie du 
photoélectron est alors définie selon son nombre d’onde k (inverse d’une distance) selon : 
 =  ¯)'(--#)ℏ1      (A-5) 
et les oscillations sont définies par la fonction de structure fine χ(k). 
±() =  «() «#()²«#      (A-6) 
Avec µ(E) le coefficient d’absorption mesuré, µ0(E) le coefficient d’absorption d’un atome 
isolé, et ∆µ0 le saut d’absorption mesuré au niveau du seuil (Figure A-2). Le spectre EXAFS 
est alors généralement représenté en traçant k2.χ(k) en fonction du nombre d’onde k. Une 
analyse de Fourrier permet ensuite de transformer les fréquences harmoniques en probabilité 
en fonction de la distance. Chaque pic est alors situé à une valeur correspondant à une 
distance entre atomes proches. La coordinance de l’atome et la nature des atomes voisins 
peuvent également être déterminés à partir de l’analyse du spectre EXAFS. 
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Résumé : 
Les caractérisations électrochimiques effectuées sur différents matériaux à insertion de Li ont 
permis d’évaluer leurs performances de puissance. Il a ensuite été possible de concevoir des 
supercondensateurs hybrides à haute densité d’énergie grâce à i) l’augmentation de la capacité 
spécifique par l’utilisation d’un LiFePO4, ii) l’augmentation de la tension de fonctionnement 
en utilisant le Ti2C, un nouveau matériau obtenu par l’exfoliation d’une phase MAX, et iii) 
l’utilisation d’un matériau pseudocapacitif, le Nb2O5, permettant d’augmenter la densité 
d’énergie sans perte de puissance. Ce dernier cas a permis de mettre en évidence pour la 
première fois le phénomène de pseudo-intercalation comme une propriété intrinsèque du 
matériau. Ce processus de stockage de charges met en jeu l’intercalation du Li dans le volume 
des particules sans changement de phases et sans limitation par la diffusion, contrairement à la 
majorité des matériaux à insertion de Li. Ceci a alors permis d’atteindre des capacités élevées 
en des temps de charge/décharge de l’ordre de quelques secondes. Ces résultats montrent 
l’intérêt des matériaux faradiques pour concevoir des systèmes de puissance à haute densité 
d’énergie. 
Mots-clés : 
Supercondensateurs hybrides, pseudocapacité, accumulateur Li-ion, stockage faradique, 
cinétique électrochimique, DRX in-situ. 
 
Abstract : 
Electrochemical characterizations of Li-ion insertion compounds were performed to assess 
their power performances. They were used to design hybrid supercapacitors with high energy 
density, by i) increasing the specific capacity by using a LiFePO4, ii) increasing the operating 
voltage by using Ti2C, a new compound obtained from exfoliation of a MAX phase, and iii) 
using a pseudocapacitive material, Nb2O5, that enables to achieve high energy with no power 
loss. In the latter, the pseudo-intercalation charge storage mechanism was characterized for 
the first time as an intrinsic property of the material. It involves Li insertion in the bulk in a 
one-phase system without diffusion limitation, unlike most battery materials. This 
phenomenon enabled to achieve high capacity values for short charge/discharge times, 
consistent with supercapacitors time constant. These results highlight the interest of faradic 
materials for designing high energy density power devices. 
Key words: 
Hybrid supercapacitors, pseudocapacitance, Li-ion battery, faradaic charge storage, 
electrochemical kinetics, in-situ XRD. 
 
